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Introduction Générale 
 
L’altération thermique de la matière organique dans les roches sédimentaires est un processus 
fondamental de la génération des hydrocarbures. Ces hydrocarbures, ainsi formés dans les 
roches mères, peuvent ensuite, éventuellement, migrer et s'accumuler dans des roches 
réservoirs. Paradoxalement, l’altération thermique entraîne également la décomposition du 
pétrole. Lors de l’enfouissement d’un réservoir pétrolier, les hydrocarbures sont soumis à une 
augmentation de la température conduisant au craquage des chaînes des hydrocarbures. Il en 
résulte la formation de gaz et d'un résidu lourd, insoluble, enrichi en carbone, connu sous le 
nom de «pyrobitume». 
Ce terme, utilisé depuis près de 50 ans, désigne des substances bitumineuses insolubles dans 
les solvants organiques, tel que le CS2 et les nombreuses définitions des bitumes et 
pyrobitumes (Abraham, 1945, 1960; Tomkeieff, 1954; Hunt, 1978; Moore, 1984; Curiale, 
1986; Cornelius, 1987; Jacob, 1989, 1993; Klubov, 1993), indiquent que ce terme devrait être 
réservé exclusivement pour désigner les résidus carbonés insolubles provenant d’un craquage 
thermique dans un réservoir pétrolier.  
L'utilisation des substances bitumineuses a été décrite dans divers contextes depuis près de 
6000 ans (Forbes, 1935, 1936, 1937, 1938). Les Grecs ont utilisé le bitume dans la guerre 
comme une arme incendiaire. A Babylone, des substances bitumeuses ont servi de ciment 
pour la construction de bâtiments (Bilkadi, 1994, 1996). Les Egyptiens l'ont utilisé dans les 
processus de momification (Connan et al. 1992, Nicholson & Shaw, 2000) et dans le calfatage 
du berceau du petit Moïse. D'autres exemples montrent également la diversité des utilisations 
des bitumes (Pillengen, 1674; Kirwan, 1796; Hatchett, 1798; Bousingault, 1837; Halleck & 
Totten, 1841; Delano, 1893; Peckham, 1909;). Abraham (1945, 1960) a donné une 
perspective historique complète des études sur les bitumes et a, par ailleurs, créé un système 
de classification applicable à l'étude scientifique en traduisant la terminologie historique 
commune de ces substances. 
Depuis longtemps, les géologues à la recherche des gisements d’hydrocarbures se sont rendus 
compte de la valeur des substances bitumeuses en tant qu’indicateurs de la présence du 
pétrole. Récemment, les contraintes infligées par les bitumes insolubles à la qualité des 
réservoirs ont été les objets d'études particulières (Lomando, 1992). Le présent travail 
s’intéresse à la possibilité de l'utilisation des bitumes insolubles pour le calage thermique des 
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bassins sédimentaires, ainsi qu'à la caractérisation des bitumes par des méthodes 
géochimiques et pétrographiques. 
Cette thèse aborde certaines des questions en suspens au sujet de la connaissance actuelle de 
l'évolution thermique des bitumes de réservoir. Ces questions sont abordées au long des 5 
chapitres suivants:  
 
Le chapître 1 présente le sujet ainsi qu'une revue bibliographique se concentrant soulignant le 
sens des définitions de différents types de bitumes, solides et insolubles. Les différentes 
définitions sont basées sur les propriétés, très variables, des bitumes. Les propriétés, 
physiques, chimiques, optiques et structurales, caractérisant les substances couramment 
connues sous le nom de pyrobitumes, sont discutées en ce chapitre.  
Après une revue générale, les problèmes analytiques spécifiques que posent les pyrobitumes 
sont décrits, puis reconsidérés dans une description de la stratégie expérimentale adoptée pour 
cette étude.  
 
Le chapître 2 présente l'étude complète d'une série de bitumes  naturels prélevés dans des 
réservoirs pétroliers au large du rivage de l'Angola, à Abu Dhabi et en Oman. La géologie des 
bassins sédimentaires concernés est brièvement présentée avec la référence de prélèvement 
pour les carottes imprégnées de bitume. Le protocole analytique est suivi d'une courte 
description du principe et du détail expérimental de chaque technique analytique utilisée. Les 
résultats sont présentés puis discutés dans le même ordre que les méthodes expérimentales, et 
le seront dans les chapîtres suivants La longueur de ce chapître, le plus long de la thèse, est 
due à la quantité importante de données fournies par le nombre, lui-même élevé, de 
techniques utilisées dans l'analyse des échantillons.  
 
Le chapître 3 décrit les résultats de l'application de la pyrolyse analytique à la maturation 
artificielle des échantillons de bitumes naturels provenant de la série de bitumes décrite dans 
le chapître 2. Une discussion courte des techniques de pyrolyse inclut également un examen 
de la polémique entourant la stabilité thermique de l'huile dans les réservoirs, inévitable dans 
une étude de  maturation artificielle de cette sorte.  
Des résultats de bilan massique de matière sont présentés pour 2 échantillons de bitume (l'un 
provenant d'Abu Dhabi, l'autre d'Angola) suivis des analyses physico-chimiques, optiques et 
structurales des résidus pyrolytiques issus de la maturation artificielle de ces échantillons. Une 
recherche complémentaire sur le comportement de réflectance de la vitrinite et du bitume 
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pyrolytique est présentée dans la dernière partie du chapître 3, avant une discussion des 
résultats de ce chapître.  
 
Le chapître 4 présente la troisième et dernière partie des résultats de cette thèse. Cette partie 
décrit également des résultats de pyrolyse appliquée à la maturation artificielle d'un pétrole 
brut (brut vénézuélien de Boscan) et de ses fractions composantes. La présentation du chapître 
suit ainsi sensiblement le même plan que le chapître précédent. La méthodologie diffère 
légèrement à cause du caractère liquide des échantillons, mais l'ordre des analyses et, par 
conséquent, des résultats est essentiellement le m^me que dans le chapître 3.  
 
Le chapître 5 enfin, réunit tous les résultats acquis et discutés séparément dans chacun des 
chapîtres précédents. On a cherché à y dégager les traits communs aux résultats des chapîtres 
2 à 4 ainsi que les raisons possibles des différences et des oppositions entre ces résultats. 
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Chapitre 1
 12
 
1. Généralités et revue bibliographique 
 
La production d'un gisement de pétrole peut être entravée par la présence de 
pyrobitumes. En effet, celui-ci agit comme un ciment, réduisant la porosité et la perméabilité 
du réservoir, et donc limitant l'extraction des hydrocarbures liquides ou même gazeux. Les 
pyrobitumes peuvent être présent sous de nombreuses formes (Donnet et al. 1977; Riciputi et 
al. 1996; Belin et al. 1998). Sous la forme d’une fine couche tapissant les grains de la roche, 
ils peuvent dégrader le réservoir en bouchant l’entrée de pores et en changeant les propriétés 
de mouillabilité de la roche c’est-à-dire les interactions entre les minéraux, l'eau et le pétrole. 
Enfin, les pyrobitumes existent aussi sous forme de particules, ils sont portés en suspension 
jusqu'à un goulet ou les «fines» de bitume sont susceptibles de s'accumuler, entraînant une 
réduction de la porosité, nuisible à l’écoulement du pétrole. 
L'exploitation des réservoirs plus profonds et plus chauds augmente la probabilité de 
rencontrer des pyrobitumes. Il est, par conséquent, très important de pouvoir prévenir les 
conditions dans lesquelles la production d'huile est susceptible d'être entravée par les effets 
nuisibles liés la présence de pyrobitume. 
 
1.1. Les propriétés physico-chimiques et pétrographiques des pyrobitumes. 
 
Le "Comprehensive Dictionary of Earth Sciences" (Moureau & Brace, 2000) donne la 
définition suivante pour le pyrobitume :  
 
Pyrobitume (bitume solide):   bitume noir, infusibles, et relativement insolubles dans le 
disulfure de carbone, indiquant souvent le dernière stade 
de la maturation thermique; l'Albertite, la Wurtzilite et 
l'Impsonite sont des pyrobitumes. 
 
Le pyrobitume est similaire au kérogène dans la mesure où tous deux sont composés de 
matières organiques insolubles. Comme le kérogène, le pyrobitume est composé d’une 
matrice organique macromoléculaire très complexe, dont le poids moléculaire moyen élevé 
entraîne son insolubilité dans des solvants organiques. Le mode de formation précis du 
kérogène est depuis longtemps le sujet d’une polémique. En revanche, le mode de formation 
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des pyrobitumes n’a quasiment jamais été étudié. L'analyse élémentaire des pyrobitumes 
indique qu'ils sont appauvris en hydrogène par rapport aux huiles d’origines, montrant un 
rapport H/C < 1,0. Ceci est une conséquence des réactions de disproportionation qui sont 
responsables de la distribution inégale de l’hydrogène entre les deux produits stables lors du 
craquage thermique, méthane et pyrobitume. L’évolution de certains gisements de bitumes, 
ainsi que celle des charbons, est illustrée dans un diagramme de Van Krevelen (figure 1). 
 
Figure 1. Diagramme de Van Krevelen montrant l’évolution compositionnelle des bitumes, des charbons et des 
huiles brutes. 
Les bitumes sont dits insolubles et réfractaires. Cependant, ils peuvent contenir des quantités 
significatives d'hydrocarbures libres, possédant des chaînes aliphatiques d’une longueur 
considérable (Bharati, 1997). Ces hydrocarbures aliphatiques sont libérés lors d’une pyrolyse. 
Cependant, leurs liaisons au sein de la matrice macromoléculaire du bitume ne sont pas 
encore vraiment connues. 
L’analyse «in situ» de cette matrice carbonée par le 13C MAS RMN indique que le contenu 
aromatique des bitumes insolubles augmente en fonction de la maturité (Brown & Ladner, 
1960; Brown et al. 1960; Curiale, 1986; Carr & Williamson, 1990; Wilson, 2000). L’analyse 
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par pyrolyse liée à une chromatographie en phase gazeuse couplé à la spectrométrie de masse 
a mis en évidence la libération de grandes quantités de composés aromatiques: par exemple, 
les C0-4 alkyle dibenzofuranes, les alkyle benzènes, et les alkyle naphtalènes (Greenwood et 
al. 2001). Bien que l'aromaticité globale (ƒa) semble augmenter systématiquement en fonction 
de la maturité thermique, l’influence de l'aromatisation sur d’autres propriétés physiques et 
optiques (par exemple fusibilité, réflectance, insolubilité) des bitumes reste ambiguë 
(Mossman et al. 1993). C'est-à-dire que si l'on considère que l’aromatisation est une 
conséquence directe et inévitable d’une augmentation de la maturité thermique, ce n’est pas 
forcément le cas pour d’autres paramètres. 
La teneur en oxygène des kérogènes et pyrobitumes est liée à leur origine et aux processus 
subis lors des processus d'enfouissement/soulèvement. Le kérogène, autochtone, subit 
l'insolubilisation pendant la diagenèse d'enfouissement, c'est-à-dire dans les premiers 1000 m 
de sédiment (Durand, 1980) où, même s'il perd de grandes quantités d'oxygène (diagenèse) il 
peut aussi subir des oxydations sous l'influence de solutions oxydantes ou de réactions 
d'oxydo-réduction microbiennes. Par contre les bitumes, allochtones, sont formés dans les 
gisements à haute température, au dessus la limite thermique de la dégradation 
bactériologique de la M.O. (> 80°C : Head et al. 2003). Les kérogènes, surtout terrestres, du 
Type III, ont une teneur en oxygène généralement plus élevée que les bitumes (Figure 1). 
Néanmoins, l’oxygène, ainsi que le soufre et l’azote (collectivement nommés NSO) présents 
dans ces bitumes peuvent jouer un rôle très important. L’oxygène introduit dans les bitumes 
solides provient principalement de deux sources. Premièrement, le soulèvement des sédiments 
à la surface provoque l’oxydation directe du bitume (Erdman & Ramsey, 1961), (voir Cardott, 
1991; Rozkosny et al. 1994, par exemple). Les gisements de faible profondeur (< 2000m) 
sont susceptibles d'être soumis à l’oxydation résultant de la biodégradation provenant de l’eau 
météorique (Milner et al. 1977; Fowler et al. 1993; George et al. 1994; Huc et al. 2000; 
Wilson, 2000). Sous de fortes conditions hydrodynamiques, le lessivage peut également 
enrichir le gisement en produits lourds par enlèvement sélectif des hydrocarbures légers. 
Deuxièmement, l'enfouissement d’un réservoir peu profond peut provoquer le craquage d’un 
précurseur enrichi en composés NSO. Ce second processus présente un intérêt particulier en 
ce qui concerne la qualité du réservoir car la teneur en NSO d'une huile précurseur exerce un 
contrôle important sur la susceptibilité de l'huile au craquage secondaire. En plus, les zones 
superficielles de biodégradation où la température est <80°C sont distinctes des zones de 
craquage thermique car ce dernier se produit aux températures >>80°C. 
 15
Par conséquent, la teneur en NSO des bitumes rencontrés dans de tels réservoirs est souvent 
élevée par rapport à l'huile, qui est encore en phase liquide dans le gisement. Les résultats de 
Hwang et al. (1998) démontrent ce phénomène (figure 2). 
 
Figure 2. Analyse globale du bitume solide et de l’huile dans le puit Motoba-3, au Congo (Hwang et al., 1998). 
Les NSO dans cette figure correspond à la fraction résine. 
La fraction NSO représente souvent une fraction importante des pyrobitumes. Il est important 
de préciser que cette fraction comprend généralement deux composants, les résines et les 
asphaltènes. Lors d'un fractionnement d'une huile brute les résines reste dissoutes dans du 
pentane tandis que les asphaltènes sont insolubles dans de tels solvants non polaires, à cause 
de leur poids moléculaire moyen plus important que celui de la fraction résine L’altération 
thermique conduisant au caractère insoluble des bitumes est responsable de grandes 
différences des propriétés physico-chimiques entre les pyrobitumes et les bitumes solides 
mais solubles tels que les tar mats. Le pyrobitume est infusible, réfractaire, et relativement 
inerte contrairement aux tar mats composés de bitume fusible, volatile, soluble, et 
compressible dans la phase liquide (Wilhelms & Larter, 1995). 
La réflectance de la vitrinite (VRo), un macéral de kérogène, est une propriété fortement liée à 
sa maturité. La VRo est un des outils la plus répandu pour le calage de l’histoire thermique 
d’un bassin sédimentaire. La réflectance du bitume solide (aussi connu sous le nom de Solid 
Hydrocarbon Reflectance (SHRo)) est potentiellement aussi importante, cependant son 
évolution en fonction de la maturité est moins contrainte. Cornelius (1987) a classé certains 
bitumes solides suivant leur réflectance et leur volatilité (figure 3). Ces gisements de bitumes 
ont été cités et décrits dans nombreuses études (Sadtler, 1895; Ladoo, 1920; Barb & Ball, 
1944; Pfeiffer, 1950; Hunt, 1954; King, 1963; Zakar, 1971; Chilingarian & Yen, 1978; 
Khavari-Khorasani et al., 1979; Khavari-Khorasani & Michelson, 1993; Cornelius, 1987; 
Ruble & Philp, 1995). Les pyrobitumes indiqués correspondent à la définition d'Abraham 
(1945) (insolubilité dans le CS2). Le rang équivalent des charbons d’après le système 
allemand est également indiqué dans la figure 3. On remarque l’évolution indépendante des 
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«pyrobitumes» aux faibles valeurs de réflectance (<0,5%Ro) et aux forts pourcentages de 
composés volatiles (>50% de bitume volatilisable à 900°C). Pour une valeur de ~80% de 
composés volatiles, la Wurtzilite, par exemple, a une réflectance de 0,05% Ro tandis que la 
Gilsonite a une réflectance de 0,10%Ro. 
 
(i)  
(ii)   
(iii)  
Figure 3. (i) Classification des bitumes selon leur réflectance et leur teneur en matière volatilisable (Cornelius, 
1987). (ii) Les images à droite montrent les caractéristiques pétrographiques des bitumes de réservoir 
aux stades différentes de maturité thermique. Motoba, Congo (0.15-0.30%Ro), Mitsue, Canada (0.50-
0.85%Ro), et Tengiz, Kazakhstan (0.85-1.2% Ro). Ce dernier est le seul vrai pyrobitume car les autres 
sont solubles dans le CS2. 
Au début de ce chapitre, nous avons décrit le pyrobitume comme étant un produit stable 
résultant du craquage thermique d’un précurseur thermodynamiquement moins stable. 
Cependant, les «pyrobitumes» à faible maturité comme la Wurtzilite et l’Albertite (figure 3) 
sont thermodynamiquement instables, comme le montre le pourcentage de matière 
volatilisable présente dans ces bitumes. Il existe une opposition entre la définition de ces 
«pyrobitumes» et leurs comportements, suggérant un mécanisme uniquement thermique pour 
leur formation. C'est à dire que le terme pyrobitume implique intrinsèquement un altération 
thermique, dont du craquage et condensation menant à un produit plus thermiquement stable. 
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Bien que certaines substances carbonées telles que la Wurtzilite soient compatibles avec la 
définition analytique des pyrobitumes (dont son insolubilité dans du CS2) il est évident que le 
craquage thermique n'est pas responsable de leur formation. 
Hunt (1978) a défini les «vrais» pyrobitumes comme ceux ayant un rapport H/C inférieur à 1. 
Cette définition comprend uniquement les Impsonites (figure 3). Cette famille de bitumes est 
aussi connue sous le nom d'Anthraxolites, analogue des Anthracites, charbons à haut rang de 
maturité.  
 
La multitude de morphologies des bitumes solides a suscité de nombreuses descriptions 
exotiques comme le «peanut brittle», la «rosette» (Lomando 1992), ou bien encore les 
"carpet" bitumes (Lomando 1992). Cependant, il existe de nombreux morphotypes (Goodarzi 
& Stasiuk, 1991; Ricipiti et al. 1996; Bharati, 1997; Belin, et al. 1998). Landis & Castaño 
(1995) ont préféré séparer les bitumes solides qu'ils ont observés en deux types: homogène et 
hétérogène. Les bitumes montrant des propriétés optiques hétérogènes comme les semi-cokes 
anisotropes ou les bitumes spongieux poreux figurent dans la deuxième catégorie. Dans le but 
de faire des mesures de réflectance reproductible et représentative, ils ont recommandé de 
n'utiliser que des bitumes isotropes et homogènes, quelque soit le morphotype. 
1.2. Formation des pyrobitumes  
1.2.1. Stabilité thermique des hydrocarbures 
 
La stabilité thermique des hydrocarbures au cours du temps géologique est encore sujette à 
interrogations. D'une part, la modélisation cinétique de la genèse des pétroles indique que le 
craquage thermique des chaînes d’hydrocarbures devient significatif à partir de 150°C et 
qu’au dessus de 200°C il ne reste que du condensât et du gaz (Behar et al. 1991, 1992, 1997; 
Horsfield et al. 1992; Kuo & Michael, 1994; Pepper & Dodd, 1995, Dieckmann et al. 1999, 
Tsusuki et al. 1999). D’autre part, Price (1993) souligne que la localisation des gisements 
contenant des chaînes d’hydrocarbures (jusqu’en C20) est contradictoire avec les prédictions 
de ces modèles. Par ailleurs, la distribution des hydrocarbures légers dans les gisements n’est 
pas représentative d’un processus unique de craquage (Mango, 1991). La température 
maximum de stabilité thermique des hydrocarbures dans un gisement, calculée à partir de la 
cinétique des expériences de pyrolyse en laboratoire est souvent surestimée car les constantes 
cinétiques sont calculées selon la disparition définitive des produits d’origine. L’importance 
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de la modélisation cinétique pour la connaissance de la genèse et la destruction du pétrole 
mérite une explication brève des méthodes utilisées. 
La compréhension des propriétés cinétiques du processus de transformation du précurseur est 
primordiale pour prévoir la formation de pyrobitumes. Des modèles prédictifs actuels utilisent 
des données cinétiques calculées à partir des données obtenues par la pyrolyse de ce 
précurseur en laboratoire. Ces modèles sont ensuite validés par leur comparaison avec des 
séries d’échantillons naturels de maturité croissante. Pour la modélisation simple de la genèse 
des hydrocarbures à partir des kérogènes ainsi que du craquage secondaire de ces huiles, les 
réactifs sont soumis à une pyrolyse isotherme à différentes températures. Une variante de 
cette méthode est la pyrolyse non isotherme qui consiste à utiliser des rampes de températures 
différentes. L’analyse des produits de pyrolyse permet de mesurer le taux de transformation 
du réactif à chaque température et donc, de calculer les paramètres cinétiques de la réaction 
globale. Ces modèles simples reposent sur la cinétique de la décomposition des réactifs et des 
produits en un nombre de composés identifiables. Cependant, la myriade de réactions 
conduisant à la transformation du réactif est toujours extrêmement simplifiée. Les paramètres 
cinétiques globaux sont calculés d’après l’équation d’Arrhenius (ds/dt=kAEa/RT). L’énergie 
d’activation est calculée sous forme d'une série de valeurs discrètes, ou d'une distribution 
continue. Le facteur pré-exponentiel est calculé selon le meilleur ajustement des données au 
cas réel. Finalement, les paramètres calculés sont calés par rapport aux données de terrain afin 
de permettre l’extrapolation des résultats dans un cadre de temps et de températures 
correspondant au modèle géologique.  
Actuellement, il existe toujours un désaccord concernant la gamme de températures dans 
laquelle le craquage se produit à l'intérieur des réservoirs pétroliers. La plupart des études ont 
montré que le début du craquage se produit autour de 150°-160°C. Cependant suivant la 
composition des hydrocarbures le processus de dégradation thermique peut commencer dès 
140°C. Les asphaltènes et d'autres composants lourds du pétrole sont thermodynamiquement 
moins stables que les fractions saturées et aromatiques; ils sont donc plus susceptibles de 
subir une altération thermique à basse température. Généralement, les modèles cinétiques du 
craquage secondaire dans le réservoir indiquent que la limite de résistance thermique des 
hydrocarbures liquides est atteinte autour de 200°C. 
Cependant, ces 10 dernières années, le fait que les huiles soient thermiquement stables au delà 
de ces températures semble de plus en plus crédible. Le craquage secondaire ne peut pas 
expliquer l'occurrence de gisements d’hydrocarbures liquides et de condensats dans les 
réservoirs aux températures au-dessus de 200°C (Hayes, 1991; Mango, 1991; Price & 
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Wenger, 1992; Price, 1993; Price & Schoell, 1995; Mango & Hightower, 1997; Dahl et al. 
1999; Dominé et al. 2002).  
Les modèles cinétiques de craquage secondaire ont donc été mis en question, entre autres à 
cause de l’application des modèles dérivés à partir des résultats de la maturation artificielle 
aux cas réels dont les températures sont environ 200°C moins fortes que celles utilisées 
expérimentalement. La durée de maturation au laboratoire est également de quelques ordres 
de grandeurs plus petite que celle observée à l'échelle géologique. Bien que les paramètres 
cinétiques calculés sur un ensemble de données obtenues en laboratoire par des expériences 
de maturation artificielle puissent être adaptés aux cas géologiques pour la prédiction de la 
composition d’un huile, Dominé et al. (2002) ont fait remarquer que ceci est une approche 
scientifiquement spéculative. Plusieurs auteurs ont montré que la cinétique du craquage 
secondaire est fortement modifiée par de faibles variations de composition des huiles 
d'origine. 
Mango (1990, 1997, 2001) a précisé que certains composants principaux d'huiles, à savoir les 
hydrocarbures légers (C1-C7) sont thermodynamiquement stables à des températures 
supérieures à celle des réservoirs profonds de pétrole. On verra que ces observations ont des 
implications importantes concernant la nature des précurseurs organiques susceptibles de 
donner naissance à des bitumes. 
1.2.2. Rôle de la composition du précurseur sur la formation de bitumes 
insolubles  
 
Le rôle de la composition du pétrole dans la formation de bitume insoluble est une 
problématique principale de cette thèse. Une revue bibliographique concernant la stabilité 
thermique du pétrole dans le réservoir (voir la section précédente) a mis en question le rôle de 
la composition du pétrole sur la cinétique du craquage secondaire (Nandi et al. 1978; Mazza 
& Cormack, 1988; Kissin, 1990, 1993, 1998; Kuo & Michael, 1994; Pepper & Dodd, 1995; 
Burnham et al. 1997; Vandenbroucke et al. 1999; Michels et al. 2000; Thompson, 2002; Hill 
et al. 2003). 
Les premières études cinétiques en géochimie organique ont été effectuées sur les roches 
mères; avec, comme but la détermination de la fenêtre à l’huile et la quantification de la 
genèse des hydrocarbures. Les résultats de ces études cinétiques ont démontré que le début de 
la genèse des hydrocarbures et la gamme de température correspondant à la fenêtre à huile 
sont fortement liées à la composition chimique et structurale du kérogène (Behar et al. 1992). 
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Des expériences ultérieures effectuées pour étudier le craquage secondaire de pétrole ont 
également indiqué une forte dépendance à la composition de l’huile (Behar et al. 1991; Kuo 
& Michael, 1994; Pepper & Dodd, 1995; Schenk et al. 1997; Vandenbroucke et al. 1999; 
Schaffie & Ranjibar, 2000; Hill et al. 2003). Le calcul des paramètres cinétiques dans ces 
études est généralement effectué en fonction de la disparition des précurseurs plutôt qu’en 
fonction de la formation du résidu. Un examen plus complet des méthodes employées dans les 
études de pyrolyse est donné dans la revue bibliographique au début du chapitre 3 traitant la 
maturation artificielle des bitumes. 
Cependant, quelques études ont également traité de la formation du résidu solide par pyrolyse. 
Muscio & Horsfield (1996) ont étudié la formation du carbone inerte (c'est à dire le carbone 
restant après un craquage thermique exhaustif, jusqu'à l'obtention d'un produit stable) dans le 
kérogène d'une série naturelle, le Bakken Shale dans le Bassin de Williston au Canada. Ils ont 
conclu que la formation du carbone inerte est également liée à la composition de la matière 
organique du précurseur. Muscio & Horsfield (1996) ont constaté que les huiles ayant une 
teneur élevée en napthénoaromatiques ainsi que des structures réticulées (observées par 
exemple dans la fraction asphaltène de l'huile) sont plus sensibles aux réactions 
d'aromatisation et de condensation que les huiles "normales", riches en structures 
paraffiniques. Ceci a été mis en évidence par l'anti-corrélation entre la teneur en composés 
aromatiques de la fraction pyrolysable du kérogène et la maturité.  
Les auteurs ont supposé que ce comportement est dû au potentiel des précurseurs à former des 
de l'hydrogène radicalaire pour les réactions de condensation et d'aromatisation des composés 
polycycliques. La formation du carbone inerte dans un kérogène au cours de sa maturation 
pourrait être considérée comme analogue à la formation de pyrobitume du pétrole; seuls les 
précurseurs diffèrent. Muscio & Horsfield ont noté que les structures naphténiques dans le 
kérogène sont transférées vers les fractions thermovaporisables sous l'influence de la 
maturation artificielle. Cette transformation n'a pas été observée pour des alkyl benzènes. Ceci 
semble indiquer que la fraction aromatique est impliquée dans la néoformation du carbone 
inerte. Il est envisageable que le pyrobitume soit formé a partir du même type de précurseur. 
Cependant, contrairement à ces résultats, Rahimi et al. (1999) ont prouvé que la tendance des 
fractions de l’huile lourde vénézuélienne de Hamaca à la cokéfaction est la suivante : 
amphotères > bases > acides > neutres > aromatiques. L’étude de Rahimi et al. (1999) montre 
que les caractéristiques physico-chimiques du résidu solide sont fortement liées à la nature du 
précurseur autant qu'à la quantité de résidu produit calculé par le bilan massique. Par exemple, 
le début de formation de mésophase et son développement est retardé dans les fractions 
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neutres par rapport aux autres fractions. Ces fractions ne sont pas équivalentes aux fractions 
globales (dont les saturés, aromatiques, résines et asphaltènes) séparées par la 
chromatographie liquide moyenne pression (CLMP), et la propension à la cokéfaction ou la 
formation de mésophase n'est pas identique à la formation de pyrobitume. La conversion du 
kérogène en carbone inerte ainsi que celle d’une huile en coke ne sont pas des processus 
identiques; néanmoins, l'étude de Rahimi et al. (1999) indique que l'influence de la 
composition chimique sur la formation de bitumes insolubles est très complexe. 
Yasar et al. (2001) donnent un bon exemple des désavantages en utilisant des précurseurs 
idéaux ou des composants modèles pour déduire des paramètres cinétiques à partir 
d'expériences de maturation. L’énergie d’activation pour le craquage thermique d’un mélange 
de composés saturés purs est fortement abaissée par l'addition d’une faible quantité 
d’asphaltènes. La modélisation du craquage thermique de la fraction saturée sans asphaltènes, 
mènerait à des températures considérablement surestimées pour le craquage des saturés dans 
un cas géologique. Les mécanismes d’interactions entre les différentes fractions d'une huile 
brute ne sont toujours pas très bien compris, mais les asphaltènes ont mérité le plus 
d’attention à cause de leurs influences considérables sur le comportement de l’huile dans son 
ensemble. Cette fraction hétéroatomique lourde semble être dans un état de suspension 
colloïdale, stabilisée par l’interaction avec les composants les plus lourds des saturés, les 
aromatiques et particulièrement les résines, qui ont des propriétés tensioactives importantes au 
sein de la fraction des maltènes, à cause de leur polarité. 
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Origines de bitumes insolubles dans des réservoirs pétroliers 
 
L'origine précise des pyrobitumes demeure jusqu'ici incertaine. Les réactions de craquage 
secondaire peuvent être représentées empiriquement par l'équation suivante : 
C10H22(n-décane) → 4CH4(méthane) + C2H6(éthane) + 4C(coke) 
La conservation du bilan d'hydrogène démontre qu'un résidu enrichi en carbone est un produit 
important de la réaction. La formation du carbone inerte dans la roche mère a été étudiée et 
des modèles ont été construits pour décrire sa formation (Behar et al. 1991). Cette étude, 
parmi d’autres, indique que la quantité et la nature du carbone inerte sont fonction de la 
composition de la roche mère. 
Les travaux menés à l'IFP ont suggéré que le potentiel de formation de bitumes insolubles 
dans les roches réservoirs est également dépendant de la composition de l’huile d’origine 
(Carpentier et al. 1998; Huc et al. 2000) (figure 4). 
 
Figure 4.  La pyrolyse expérimentale indique que la quantité de pyrobitume formé est fortement liée à la 
composition de l’huile brute d’origine (Huc et al. 2000). 
La composition de l’huile étant un des paramètres majeurs de la formation de bitumes 
insolubles, il est, par conséquent, important de comprendre les processus à l'origine de cette 
composition. 
Des modèles de genèse d’hydrocarbures sont construits selon le type de kérogène de la roche 
mère. Les types I, II, et III de kérogène sont formés respectivement par de la matière 
organique lacustre, marine, et terrestre. Lorsqu'une température suffisante pour générer des 
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hydrocarbures est atteinte (fenêtre à huile), le liquide qui peut être expulsé a une composition 
caractéristique du kérogène. Les roches mères lacustres, ayant les plus fortes valeurs d’IH, ont 
un plus fort potentiel pétrolier. Par contre la matière organique terrestre a plutôt tendance à 
produire du gaz et de petites quantités d’hydrocarbures liquides. 
La composition des hydrocarbures expulsés d’une roche mère est aussi fortement liée à la 
maturité de la roche. Les huiles expulsées deviennent de plus en plus légères et enrichies en 
hydrocarbures à mesure qu'augmente la maturité de la roche mère. 
Cependant, quelle que soit sa composition au moment de son expulsion, une huile peut être 
soumise à un grand nombre de processus (biodégradation, désasphaltage, lessivage, craquage 
secondaire, fractionnement de phases) lors de sa migration vers le réservoir. Ces influences 
secondaires sont au moins aussi importantes, sur la composition d’une huile, et en ce qui 
concerne son comportement face aux hausses de températures, que son origine. 
1.2.3. Rôle de la matrice minérale  
 
Étant donné que les minéraux constituent la plus grosse partie de l'ensemble huile-eau-roche, 
l’influence des interactions entre les hydrocarbures et la roche réservoir ne peut pas être 
ignorée. À l' échelle du bassin, le bitume insoluble peut exister partout dans la roche réservoir. 
La littérature contient des exemples indiquant que la tendance des hydrocarbures liquides à 
former des dépôts solides dépend dans une certaine mesure du lithofaciès du réservoir. 
L'influence des minéraux sur la maturation de la matière organique a été étudiée 
expérimentalement par de nombreuses équipes (Horsfield & Douglas, 1980; Espitalié et al. 
1984; Tannenbaum et al. 1985a, 1985b; Huizinga et al. 1987a, 1987b; Rose et al. 1992; 
Vučelic, et al. 1992). Des observations pétrographiques ont également mis en évidence des 
interactions organo-minérales (Fowler et al. 1993; Collins et al. 1995; Parnell et al. 1996; 
Spötl et al. 1996; Lorenz et al. 1998; Wilson, 2000). Les résultats de plusieurs études de 
maturation expérimentales indiquent que les carbonates et les grès, qui sont les composantes 
majeures des roches réservoirs dans la plupart des gisements mondiaux, n'ont pas une 
influence significative sur la cinétique de la formation de pétrole. Ceci n’est pas 
nécessairement vrai pour la cinétique de formation des bitumes insolubles. Plusieurs des 
études citées ci-dessus ont souligné le pouvoir catalytique des argiles dans la genèse 
d’hydrocarbures (Espitalié et al. 1980, 1984; Horsfield & Douglas, 1980; Huizinga et al. 
1987). Ces études ont montré une forte adsorption de la matière organique à la surface des 
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argiles par rapport à celles des carbonates dans des expériences de pyrolyse en milieu aqueux. 
Cette interaction conduit à une forte accélération de la formation du pétrole. 
En plus des argiles, Wilson (2000) a noté l'association intime de pyrobitumes avec des 
sulfures dans le cas du gisement de cuivre de El Soldado au Chili. 
Mango, (1990) a contesté la pertinence de l’application des modèles de craquage secondaire 
dans l'étude de la composition des hydrocarbures dans les réservoirs pétroliers de haute 
maturité. Il suggère que la distribution des n-alcanes dans les gisements ne correspond pas à 
leur stabilité thermodynamique. Il explique la différence entre les distributions des n-alcanes 
obtenus en laboratoire (par pyrolyse des huiles ou des kérogènes) et dans le cas géologique 
par l’action catalytique des métaux de transition fixés dans les argiles sur la matière organique 
au cours de sa maturation. Le rôle catalytique potentiel que joueraient les argiles est peut-être 
significatif dans le cas de la formation des bitumes solides. Collins et al. (1995) soulignent 
que les deux théories différentes de formation de kérogène, à savoir la préservation sélective 
et la géopolycondensation ne sont pas des modèles indépendants. Ils proposent à la place 
l'amalgamation de ces théories impliquant la conservation de la matière organique par 
adsorption sur les argiles. Par conséquent, l’action catalytique des argiles sert à l'abaissement 
de la barrière d'énergie des réactions de polymérisation, et donc à la condensation de la 
matière organique. Ce thème sera à nouveau discuté dans le chapitre 3. 
1.2.4. Formation de pyrobitume au cours de la production 
 
Paradoxalement, la formation du bitume insoluble nuisible à la qualité de réservoir peut être 
provoquée par les techniques utilisées pour augmenter le taux de récupération des 
hydrocarbures dans le gisement. La récupération thermique d’hydrocarbures est la méthode la 
plus efficace pour améliorer la production d'huile lourde (Burger et al. 1985). Plusieurs études 
ont mis en évidence les changements de composition d'huile qui interviennent lors de la 
récupération assistée (Monin & Audibert, 1984, 1987; Pahlavan & Rafiqul, 1995; Schaffie & 
Ranjbar, 2000). La formation de bitume peut être provoquée par plus d’une méthode de 
récupération (Monger et al. 1987, 1991. Hwang & Ortiz (1998) ont réalisé des simulations de 
l’injection de CO2 dans un réservoir en vue d'améliorer la récupération par gas-lift 
(augmentation de la densité API de l’huile). Ils ont fait remarquer que l’inconvénient de ce 
processus est souvent la précipitation de bitumes solides qui restent dans le réservoir.  
La réduction de pression due à la production de pétrole peut changer les conditions PVT dans 
le réservoir provoquant ainsi la précipitation du bitume solide. Pourtant, il est peu probable 
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que ces pratiques mènent à la formation d’un bitume insoluble en l’absence d’une thermicité 
suffisante. La dégradation thermique induite par des méthodes thermiques de production, 
comme la combustion ou l’injection de vapeur (Burger et al. 1985; Schaffie & Ranjbar, 
2000), qui augmentent l’API (et donc la valeur économique) de l’huile brute, est susceptible 
de produire du pyrobitume. Ceci pose une énigme pour les ingénieurs de production: 
l'utilisation des méthodes de récupération assistée mène à un augmentation de la production 
d’huile brute à court terme mais peut, dans le même temps, réduire les réserves en place en 
détruisant partiellement la porosité du réservoir. Une méthode pour surmonter l’inconvénient 
engendré par la présence de pyrobitume a été proposée par Shaw et al. (1997). Elle repose sur 
l'injection de chlorate pour dissoudre le pyrobitume in situ. Cependant, la meilleure solution 
reste toujours de pouvoir prévenir, bien avant le commencement de la production, les 
conditions dans lesquelles le pyrobitume risque d’empêcher la production d’hydrocarbures. 
Cet objectif est l'un des buts principaux de cette thèse (voir la section 1.2). 
1.3. Le pyrobitume: définition géochimique 
1.3.1. Premières tentatives de classification 
 
Une première tentative scientifique pour classer de façon détaillée les bitumes et les 
pyrobitumes a été faite par Abraham (1945, 1960) selon certaines propriétés physiques, 
comme la solubilité dans le CS2 pour les pyrobitumes. A l’époque, cette classification des 
substances bitumineuses était utilisée principalement dans l'industrie des matériaux, comme 
en témoignent les paramètres essentiellement physiques utilisés pour distinguer les différents 
bitumes. Chaque macéral présent dans le bitume été décrit par sa couleur, son éclat, sa 
fusibilité, sa volatilité, et sa nature (Abraham, 1945, 1960).  
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Figure 5. Classification des bitumes solides selon leurs propriétés physico-chimiques, d’après Hunt (1978). Ce 
schéma a été appliqué à l’exploration pétrolière à partir du classement des matériaux bitumineux et 
 asphaltiques d’Abraham (1945). 
Les publications ultérieures ont réévalué la définition et la classification des pyrobitumes et 
des substances bitumineuses (par exemple Tomkeieff, 1954; Cornelius, 1987). L'approche de 
Hunt (1978) est délibérément géochimique. Hunt utilise l'analyse élémentaire, notamment les 
rapports H/C et O/N+S, pour distinguer les bitumes des pyrobitumes dans le contexte de 
l'exploration pétrolière. Cette classification est utile pour la séparation des macéraux 
autochtones (ou primaires) de charbon des macéraux allochtones (ou secondaires) de bitume: 
la teneur en azote et en soufre est plus élevée, et la teneur en oxygène est inférieure dans les 
carbones issus de bitumes que dans les charbons. Ces différences dans la composition 
élémentaire sont des conséquences des différences d'origine entre les bitumes solides et les 
charbons. Les bitumes procèdent d'hydrocarbures liquides, et initialement de kérogène; qui 
lui-même, a hérité l'essentiel de sa matière d'organismes microbiens ou planctoniques. En 
revanche, les précurseurs des charbons sont des plantes supérieures dont la matière organique 
est riche en oxygène. (Durand, 1980; Tissot & Welte, 1984) – voir la section 1.1. Hunt 
déconseille l’utilisation de ce type de diagramme pour l’estimation de la maturité des bitumes 
sauf de manière très générale. Dans un développement des idées d'Abraham, Hunt a plutôt 
divisé les pyrobitumes en sous classes selon leurs structures chimiques en plus de leurs 
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caractéristiques physiques. La figure 5 montre l’adaptation de Hunt (1978) au schéma original 
d'Abraham. 
 
Figure 6. Mise à jour de la classification des hydrocarbures solides selon leur réflectance (d’après Jacob, 
1989). 
Jacob (1989) a tracé différentes familles de bitumes selon leur réflectance optique (figure 6). 
Ce diagramme distingue deux évolutions de maturité parallèles de "migrabitumes", 
respectivement pour les familles gilsonite-grahamite et wurtzilite-albertite, d'une manière 
semblable à Hunt (1978 ; figure 5).  
Le schéma de Hunt semble mieux satisfaire nos critères de définition des pyrobitumes en tant 
que résidu insoluble de dégradation thermique d’origine pétrolière, sans toutefois apporter 
d’information sur l’origine précise de ces bitumes et pyrobitumes. Comme le fait remarquer 
Pittion (1983) ce schéma met en valeur le fait que la formation de pyrobitume est une 
conséquence de l’altération thermique de pétrole, quelle que soit la nature du précurseur 
(huile normale, huile lourde, bitume solide etc.). Le déasphaltage et la biodégradation de 
l’huile sont des exemples de processus responsables de la formation de bitumes solides mais 
solubles dans le réservoir à de basses maturités thermiques. Ces processus peuvent changer 
les propriétés de l’huile en place dans le gisement et la rendre plus sensible à 
l’insolubilisation; c'est-à-dire à la formation de pyrobitume. 
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Figure 7. Séparation des composants des huiles brutes lourdes dans un diagramme ternaire (paraffines, 
naphtènes, et aromatiques + NSOs) (d’après Tissot & Welte (1984) modifié par Cornélius (1987)) 
Finalement, Cornélius (1987) a repris les diagrammes ternaires (figure 7) proposés par Tissot 
& Welte (1984) en indiquant la position des huiles lourdes, probables précurseurs de 
nombreux gisements de bitumes solides. 
1.3.2. Classification génétique  
 
Curiale (1986) a adopté une approche différente lorsque il a abordé le problème de la 
classification des bitumes en mettant l’accent sur leurs origines plutôt que sur leurs 
caractéristiques physiques, optiques et géochimiques. Bien que ces paramètres satisfassent les 
critères nécessaires pour la reconnaissance des bitumes lors de l’évaluation d’un gisement, 
Curiale suggéra qu'une approche plus pragmatique était nécessaire afin de pouvoir utiliser les 
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bitumes solides, par exemple, pour la corrélation entre l’huile et la roche mère ou bien encore 
pour estimer la maturité thermique. L'utilisation des biomarqueurs qui permet de relier des 
bitumes de la même origine met en cause l’application du système de classification 
conventionnel basé sur des paramètres physiques (solubilité, réflectance, etc.) pour les études 
de géochimie pétrolière. Curiale précise que dans sa série de bitumes qu'il a rassemblée, 
l’analyse des biomarqueurs 
de la partie extractible de 
gilsonite et de grahamite 
provenant des régions 
différentes indique que ces 
deux bitumes semblent avoir 
une même origine du point 
de vue de leurs précurseurs. 
Ils se distinguent par une 
maturité thermique 
différente plutôt que par des 
précurseurs différents, 
comme le suggère le classement générique d'Abraham. La même chose est vraie pour le sous-
classement des pyrobitumes. Selon Abraham, la famille des pyrobitumes est composée de 
plusieurs gisements de bitumes solides bien reconnus (par exemple d'albertite, de wurtzilite, 
d'impsonite) tous insolubles dans CS2. Il n’y pas d’information concernant le mode de 
formation malgré le préfixe «pyro» suggérant une dégradation thermique. Le nouveau 
système proposé par Curiale (1986) est illustré dans la figure 8. Klubov (1993) a également 
préconisé le besoin d’une évaluation du système de classification des bitumes solides dérivés 
du pétrole. Il a proposé un schéma, semblable à celui de Curiale, dont les paramètres sont la 
thermicité à laquelle le pétrole d’origine à été soumis et le degré de «pyrodestructive 
bitumenogenesis» (genèse thermique du bitume). 
L'utilisation des biomarqueurs est répandue en géochimie organique. Pourtant, la grande 
majorité de biomarqueurs utilisés sont sensibles aux maturités thermiques basses à modérées 
(<~1,0%Ro). Les stéranes et des triterpanes sont des indicateurs classiques de maturité 
thermique grâce aux changements qu'ils subissent en fonction de la maturité thermique. Ces 
paramètres sont utiles dans les huiles et les kérogènes jusqu'à des températures correspondant 
au milieu de la fenêtre à huile (Peters & Fowler, 2002). La caractérisation des bitumes solides 
par Curiale (Curiale et al. 1983; Curiale, 1986, 1988) est effectuée d’après les résultats 
Figure 8. Classement génétique de bitumes solides d’après Curiale 
(1986). 
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d’analyse des biomarqueurs. Bharati (1997) a fait remarquer, qu’heureusement, la majorité 
des bitumes solides qu'il avait étudiés étaient, au moins partiellement, solubles dans le 
dichlorométhane. Les pyrobitumes étudiés ont fourni des quantités suffisantes de pyrolysat 
soluble pour l’analyse des biomarqueurs par chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie 
de masse (CG-SM). Dahl et al. (1999) ont récemment proposé l’utilisation des diamondoïdes 
en tant que biomarqueurs dans les condensats et les huiles à maturité élevée. Ces composants 
originaux et omniprésents dans les gisements chauds et profonds ont une résistance thermique 
exceptionnelle (>150°C). 
La mise à jour des méthodes de classification des bitumes est permanente. Cette thèse n’a pas 
pour objectif d'en proposer un nouveau schéma. La caractérisation des bitumes par de 
nombreux paramètres géochimiques et pétrographiques permet plutôt de relier les familles de 
bitumes aux différents systèmes de classements précédents. Cette approche s'est révélée 
puissante pour Jacob (1989) qui a complété les travaux originaux d'Abraham (1945, 1960) et 
de Hunt (1978) en utilisant les propriétés optiques, à savoir fluorescence, réflectance des 
hydrocarbures solides, et micro-solubilité, pour corréler et distinguer différents bitumes. On 
peut examiner la façon dont ces différentes familles de bitumes sont liées. 
Selon la première classification des bitumes par Abraham (1945, 1960), les pyrobitumes sont 
des hydrocarbures solides et insolubles dans les solvants organiques courants. Cette définition 
était conçue pour l'étude des bitumes dans le cadre de l’industrie des matériaux. Cependant, 
d’un point de vue de la géochimie organique, ce système générique souffre d'un manque de 
clarté concernant les mécanismes de structuration et de formation de ces substances 
bitumineuses (Khavarasi-Khorasani & Michelsen, 1993). Curiale (1986) a défini deux 
familles globales de bitumes solides: celles engendrées avant la fenêtre à l’huile et celles 
engendrées après la fenêtre-à-huile (respectivement "pre-oil" et "post-oil"). Les exemples des 
cas naturels de la première famille sont la wurtzilite et l’albertite. Toutes les deux montrent 
une solubilité négligeable dans le CS2. Toutefois ces bitumes «précédant l'huile» ne semblent 
pas être les produits directs du craquage thermique et ne devraient donc pas être considérés 
comme des «pyro»bitumes. Le précurseur et le mécanisme de formation de la wurtzilite ne 
sont pas bien connus mais Hunt (1978) a souligné que les bitumes du type wurtzilite se sont 
formés dans la proximité immédiate d’une roche mère très riche en matière organique. Le 
précurseur est un liquide visqueux, riche en NSO et composants lourdes, expulsé avant que la 
roche source ait atteint la fenêtre-à-huile. La formation de wurtzilite se déroule par un 
mécanisme de polymérisation probablement initié par la formation des radicaux libres de 
soufres par la rupture des liens C-S dans le précurseur selon Ruble & Philp (1995). Il n'est pas 
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certain que les roches mères démontrent ce comportement d'expulsion d'une manière générale. 
La wurtzilite elle-même est le bitume provenant du schiste de Green River de bassin d'Uinta, 
une roche mère lacustre du type I, dont la matière organique riche en soufre a été déposée 
dans des conditions fortement réductrices. L'albertite est le nom donné aux bitumes 
«précédant l'huile» issus de la roche mère lacustre (Type I) du bassin d'Alberta du Canada 
occidental. Ces deux bitumes « pré-oil » sont différents notamment par leur teneur en soufre. 
La wurtzilite est riche en soufre (4,6% de poids) tandis que l’albertite contient peu de soufre 
(0,7% en poids) (Khorasani & Michelsen, 1993). C'est la raison donnée par ces auteurs pour 
expliquer la réponse thermique différente de ces deux bitumes immatures. Lorsqu'elle est 
soumise à une hausse de température, l’albertite est assez stable et reste insoluble, tandis que 
la wurtzilite se décompose en une huile liquide sous l'effet de la rupture des liens C-S. Il est 
possible qu’un l’échauffement au cours du temps géologique ne provoque pas la 
décomposition entière de la wurtzilite, mais plutôt l’expulsion de certaines fractions, 
notamment des composants riches en soufre, ayant pour résultat la formation de l’albertite 
comme produit résiduel. Cette hypothèse évoque un processus de formation de bitume 
thermiquement métastable à partir d’un précurseur riche en soufre, susceptible d'une évolution 
thermique ultérieure. Selon l’histoire thermique du sédiment hôte, ce processus pourrait se 
produire de façon cyclique ou continue. 
L’autre famille de bitumes selon les figure 3figure 6 est celle des bitumes asphaltiques 
(asphalte, gilsonite, glance pitch (le brai), grahamite). Ces bitumes, d'abord solubles, ont été 
formés à partir d’un précurseur riche en asphaltènes. Ils ne deviennent insolubles qu'au dessus 
d'une maturité d’environ 1%Ro lorsque leurs propriétés se rapprochent de celles de 
l’impsonite de bas rang (épi-impsonite). La fraction asphaltène a, en général, une teneur assez 
élevée en composants NSO et un poids moléculaire suffisamment élevé. Elle est cependant 
soluble dans la phase liquide du pétrole grâce seulement à l’effet peptisant des résines et des 
aromatiques lourds qui ont un rôle en tant de surfactants. Il est peu clair pourquoi les bitumes 
« pre-oil » deviennent rapidement insolubles, tandis que les bitumes asphaltiques « post-oil » 
restent solubles dans des solvants organiques.  
Les deux évolutions différentes indiquées sur les figure 3figure 6 sont contraintes par les 
caractéristiques des dépôts de bitumes connus alors que, théoriquement, les bitumes 
pourraient évoluer, d'une manière générale, entre les deux chemins tracés dans les figure 
3figure 4figure 5, selon leur réflectance, solubilité ou rapport H/C respectivement. 
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1.3.3. Exemples de gisements contenant des pyrobitumes 
 
Il a déjà été précisé que la matière organique (M.O.) est omniprésente dans les bassins 
sédimentaires quelque soit le type de lithofaciès. Par conséquent il est logique que, sous des 
conditions thermiques favorables à la maturation de la M.O., les bitumes solides se produisent 
également dans tous les bassins sédimentaires. Abraham (1960) donne des références 
historiques sur les occurrences de bitumes solides depuis 6000 ans jusqu’au 20ème siècle. 
Plusieurs cas bien connus d'occurrence de bitume dans des gisements à grande échelle ont été 
bien étudiés, mais l’élucidation du mécanisme précis de formation de ces bitumes reste 
spéculative, au mieux. 
Bharati (1997) a publié une étude géochimique et pétrographique étendue de bitume solide 
rencontré dans le réservoir d'Embla en Mer du Nord. Différents morphotypes de bitume ont 
été observés en microscopie électronique à balayage (MEB), par exemple, le «carpet», 
disséminé, sphéroïdal, massif, en veine. Le diagnostic de ces morphotypes indique que le 
morphotype de bitume représente généralement la forme de la porosité à l’époque de sa 
formation. L'article de Bharati sur la géochimie de cette série de bitumes détaille plusieurs des 
caractéristiques physico-chimiques de ces bitumes de réservoir. En dépit de sa nature, 
indiquant une forte altération thermique pour ce bitume d’après des mesures géochimiques 
classiques (dont l'insolubilité dans un mélange de DCM:MeOH (93:7)) , le H/C = 0,77-0,90 ; 
Ro=1,14-1,27%; Tmax=468-473°C) semblent indiquer un potentiel pour la genèse 
d’hydrocarbures. La pyrolyse suivie par la chromatographie en phase gazeuse (PY-CG) 
montre une quantité significative d'hydrocarbures dont la distribution étendue jusqu'à nC25 de 
n-alcanes et d’alcènes est plutôt typique d’une huile brute largement moins mature. L’analyse 
de l’aromaticité, (ƒa) par 
13
C CP MAS-RMN a donné un résultat de 0,65-0,68% indiquant que 
la moitie du carbone aromatique existe sous forme de cycles. L’étude de la structure 
polyaromatique et de la microtexture des bitumes d’Embla par microscopie électronique à 
transmission d002 en fond noir indique que le degré d’aromaticité globale n'est pas forcément 
indicatif du degré d'ordre dans la structure moléculaire polyaromatique. L’orientation 
mutuelle des unités structurales de base (USB) - voir section 2.2.2.3 - est très limitée 
latéralement, donc le matériel carboné semble être turbostratique. C'est-à-dire que, malgré une 
aromaticité apparente, les domaines d’orientation moléculaires (DOM) sont très petits et la 
structure macromoléculaire reste quasiment amorphe. Bharati identifie l'importance du bitume 
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solidifié en tant que ciment organique nuisible à la qualité du réservoir mais ses conclusions 
concernant la mode de formation des bitumes sont limitées. 
Le bassin d'Alberta au Canada occidental est une des régions productrices de pétrole la mieux 
décrit dans le monde. Une revue bibliographique rapporte de nombreuses citations relatives à 
l'apparition de bitumes solides dans les réservoirs et les roches mères de cette région (King, 
1963; Evans et al. 1971; Rogers et al., 1974; Khavari-Khorasani, 1983; Powell, 1984; Fowler 
et al. 1993; Stasiuk, 1997; Hwang et al. 1998; Mossman, 1999;).  
Stasiuk (1997), a fait le compte-rendu d’une étude de cas des bitumes dans les réservoirs 
profonds (> 4000m) de gaz dans la Formation carbonatée dévonienne de Leduc dans l'Alberta, 
au Canada occidental. Deux types de pyrobitumes ont été identifiés: l’un à basse réflectance 
avec une microtexture de coke, en mosaïque fine, l’autre ayant une réflectance plus élevée et 
caractérisée par une microtexture anisotrope intermédiaire entre celui d’une mosaïque 
grossière et des domaines étendus. Stasiuk a postulé que le premier type de pyrobitume 
provient d’une paléo-huile riche en soufre, peut-être suivant un stade de biodégradation, 
tandis que la seconde se serait formée à partir d’une huile « normale ». La thermoréduction de 
sulfate jouerait un rôle probablement important dans la formation du premier type de 
pyrobitume, contribuant à l'enrichissement en soufre et à une réduction de la quantité 
d'hydrocarbures légers dans le bitume solide naissant. Stasiuk a considéré la variation de 
réflectance des bitumes latéralement dans les pores de la roche réservoir. Les résultats 
indiquent que les bitumes deviennent de plus en plus réfléchissants vers le centre du pore. 
Selon son hypothèse concernant la composition des précurseurs des deux types de bitumes, on 
peut tirer deux conclusions possibles : le bitume tapissant les parois est plus riche en 
composants lourds (essentiellement les NSO) que le bitume situé dans le centre des pores ou 
bien la composition du précurseur était uniforme, et le gradient de réflectance montre une 
simple augmentation de maturité du bitume. 
Stasiuk conclut que le premier scénario est le plus probable; i.e. que le bitume de basse 
réflectance dérive d’une huile riche en soufre alors que le bitume plus réfléchissant dérive 
d’un huile « normale ». Si la grande différence entre les valeurs de réflectance des types de 
bitumes est due à la composition du précurseur plutôt qu'à sa maturité, ceci met en question la 
validité de la corrélation entre la réflectance du bitume et celle de la vitrinite. L’existence 
d’une telle corrélation est déjà disputée. Certains auteurs ont soutenu qu'une corrélation 
systématique existe entre la réflectance du bitume et celle de la vitrinite (Jacob, 1989; Landis 
& Castaño, 1995) tandis que d'autres ont précisé que le rapport SHRo-VRo est spécifique à 
chaque type de gisement (Gentzis & Goodarzi, 1990; Bertrand, 1993).  
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Un autre exemple bien étudié de gisement de pyrobitume est celui du champ supergéant de 
Tengiz dans le bassin pré-Caspian au Kazakhstan (Lisovsky et al. 1990; Lisovsky et al. 1992; 
Hwang et al. 1998; Ulmishek, 2001; Pottorf, 2003). Le réservoir carbonaté de faible 
perméabilité contient des dépôts latéralement étendus de bitume solide provenant d'une l'huile 
du type II (M.O. marine), sous forme d'un tapissage sur les grains et les parois des pores. Le 
bitume solide est caractérisé par une réflectance élevée (~1.15%Ro) et son rapport H/C est bas 
(0,78). Ces facteurs et sa solubilité négligeable (<10% du COT dans le dichlorométhane) 
mènent Hwang et al. (1998) à conclure que le bitume solide est essentiellement le résultat 
d'une dégradation thermique de la paléo-huile du réservoir. La pétrographie des lames minces, 
révèle une texture du bitume à mosaïque fine, ce qui suggère, à Stasiuk, que le précurseur ait 
été enrichi en asphaltènes. La microtexture des huiles lourdes qui ont été soumises à un 
déasphaltage sont caractérisées par de grands domaines et sont fortement anisotropes par 
rapport aux cokes amorphes provenant des asphaltènes. Cependant, il est important de 
constater que l’altération thermique change fondamentalement les caractéristiques physico-
chimiques de bitumes solides. Donc les pyrobitumes qui évoluent vers des tar mats (dépôts 
d’asphaltènes précipités) ne ressemblent pas à leurs précurseurs.  
1.4. Objectifs de l'étude  
1.4.1. Problèmes posés par la présence de pyrobitume 
 
Etant donné la variété et l'ampleur des dommages causés aux réservoirs par l'apparition de 
bitume insoluble, il est étonnant que la bibliographie soit quasiment dépourvue d’études ayant 
mis l’accent sur ces problèmes. Le bitume insoluble revêt de nombreuses morphologies 
(Lomando, 1992; Bharati, 1997) bien que celles-ci puissent être décomposées en trois 
catégories globales selon la façon dont le bitume envahit la porosité dans un réservoir 
pétrolier.  
• Le bitume qui remplit entièrement les pores entraîne une réduction de la porosité et de 
la perméabilité. Dans certains réservoirs les bitumes peuvent être présents en lentilles 
discrètes sur une échelle du mètre à la centaine de mètres, agissant en tant que 
barrières au flux des fluides. Dans ces cas, les effets sont plus ou moins les mêmes que 
ceux suscités par les « tar mats » (Wilhelms et al, 1994) qui rendent les fluides du 
gisement latéralement très hétérogènes. 
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• Dans d'autres cas le bitume peut réduire la porosité communicable partout dans le 
réservoir car les fluides résiduels sont piégés à l’échelle des pores (Huc et al, 2000). 
Cette réduction de la perméabilité peut être tellement nuisible qu’elle peut rendre la 
production, même de gaz, économiquement non rentable (Lorenz et al. 1998). Le 
bitume insoluble peut constituer un tapissage des parois des pores. Si les entrées des 
pores sont occlues, les effets sur la perméabilité peuvent être aussi destructifs que 
celles du premier cas (voir ci-dessus) car la porosité restante n'est pas communicative. 
Par conséquent une légère réduction de la porosité due à la formation d’une faible 
quantité de bitume insoluble peut mener à une perte importante de la perméabilité d’un 
réservoir (Belin et al, 1998). 
• Les micro-particules de bitume, ou « fines » d’après Lomando (1988), constituent la 
troisième catégorie des morphologies des bitumes. Les fines sont transportées en 
suspension en milieux liquides (aqueux ou organiques) dans les bassins sédimentaires. 
La migration de fines est très susceptible de se produire lors de la mise en oeuvre de 
processus de production assistée, tels que l' l'injection de vapeur ou de CO2 (Monger & 
Fu, 1987; Monger & Truillo, 1991; Lomando, 1992). Ces particules de bitume 
microscopique peuvent être précipitées in situ sous l'influence des changements dans 
les conditions de PVT. Elles peuvent aussi se former à partir des dépôts de bitume 
solide soumis à de forts écoulements suscités par les processus de production. 
• Cependant, les problèmes posés par la formation du bitume insoluble ne sont pas 
limités aux dommages engendrés par l'exploitation des réservoirs. Le « wireline log » 
est une méthode très répandue lors de l’évaluation d’un puits en exploration. Le calcul 
de la porosité totale, la saturation d’huile et la saturation aqueuse permet d’estimer la 
quantité d'huile en place. Le bitume insoluble est impossible à distinguer par rapport 
aux hydrocarbures liquides, mais il n’est pas récupérable, donc la présence de grandes 
quantités de bitumes insolubles dans le réservoir mènera inévitablement à la 
surestimation des réserves d’hydrocarbures en place (Elkins, 2001). 
• Les estimations des réserves d’hydrocarbures en place sont régulièrement mises à jour 
au cours de l'exploitation d’un gisement producteur. Contrairement au dernier 
exemple, l’estimation de l'huile en place peut être sous-estimé à cause de la présence 
de pyrobitume dans le réservoir car il change les propriétés de mouillabilité du 
réservoir (Wardlaw & McKellar 1998). Le tapissage des parois des pores par le 
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pyrobitume dans la roche réservoir augmente son hydrophobicité et, de ce fait, la ré-
imprégnation de l'eau dans le réservoir est fortement empêchée. Par conséquent les 
réservoirs de gaz et les zones épuisées des réservoirs de pétrole ont une saturation en 
eau beaucoup inférieure à celle d'autres gisements entraînant une sous-estimation de la 
saturation en huile et donc les réserves récupérables.  
• En revanche, dans certains cas, rarement cités dans la bibliographie, le tapissage des 
grains de la roche réservoir par le pyrobitume peut préserver la porosité contre des 
ciments diagénétiques (Spotl et al, 1996). La présence d’une couche organique sur les 
grains, surtout aux entrées des pores abaisse la pression capillaire critique 
significativement pour les fluides organiques et augmente ainsi pour les fluides aqueux 
et vice versa. Les zones qui sont mouillables à l’eau sont plus sensibles à l’illitisation, 
par exemple, que les zones mouillables à l’huile grâce au tapissage de bitumes 
(Wardlaw & McKellar 1998)  
Pour toutes les raisons citées ci-dessus, il est de grande importance de pouvoir prévoir les 
conditions dans lesquelles la formation de bitumes insolubles présente un risque élevé dans 
les réservoirs de pétrole afin de mieux évaluer le potentiel d'un gisement avant sa mise en 
production.  
En plus des enjeux industriels, nous avons également besoin de consolider les propriétés 
physico-chimiques et pétrographiques des bitumes de réservoir pour mieux contraindre les 
paramètres caractéristiques des bitumes solides provenant du craquage secondaire. En dépit 
de la richesse des données accumulées par des centaines d'études de bitumes solides depuis 
plus de 100 ans, les questions fondamentales telles que la classification et l'origine de ces 
substances naturelles demeurent ouvertes. Les réponses à leur apporter ne sont pas facilitées 
par le fait que la définition, les critères de caractérisation et l’utilisation des bitumes solides 
sont différents selon l’intérêt des géologues, des géochimistes, des ingénieurs de réservoir, des 
scientifiques de matériaux et même des ingénieurs du génie civil. Chaque étude a apporté de 
nouvelles informations, malheureusement décousues, concernant les bitumes solides. Ces 
études ont conduit à une multitude de définitions et de classifications des substances 
bitumeuses ayant initialement pour but la clarification des connaissances sur les bitumes mais 
qui ont souvent abouti à l’opposé. 
L’analyse structurale des matières macromoléculaires insolubles pose beaucoup de 
problèmes. On ne peut pas utiliser directement les techniques de la géochimie organique telles 
que la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse car le pyrobitume est 
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insoluble. L’analyse par des méthodes cristallographiques ou spectroscopiques est aussi 
problématique car le pyrobitume est très désordonné. La pétrographie a été dans beaucoup de 
cas la méthode d’étude essentielle mais il reste difficile d’établir le rapport entre l’évolution 
structurale du pyrobitume et sa maturité. La réflectance est un outil potentiellement très 
puissant pour mesurer la maturité thermique des bitumes mais le caractère positif de sa 
corrélation avec la réflectance de la vitrinite n’est toujours pas prouvé (voir section 2.3.5) 
1.5. Approche expérimentale  
1.5.1. Étude de bitumes naturels  
 
Afin de mieux comprendre le mode de formation du pyrobitume à partir du pétrole soumis à 
une élévation thermique, une série naturelle de pyrobitumes insolubles provenant de plusieurs 
réservoirs pétroliers a été étudiée. Cette série a été choisie afin de couvrir une grande gamme 
de maturité thermique. La majorité des échantillons de la série a été prise dans une seule 
formation (réservoirs carbonatés de la formation Crétacée de Pinda, dans le bassin inférieur 
du Congo, en position off-shore, en Angola) pour limiter variations de faciès de la roche mère 
et du réservoir. D’autres échantillons supplémentaires provenant d’autres régions productrices 
de pétrole ont été choisis afin de permettre leur comparaison avec la série témoin d’Angola. 
Ceci a permis d’étudier des facteurs qui influencent potentiellement la formation du bitume 
insoluble dans les réservoirs pétroliers, tels que des variations de lithofaciès, 
d’environnements diagénétiques et de source. Une description des échantillons se trouve dans 
le chapitre 2.  
La caractérisation des échantillons de bitume insoluble a été entreprise en utilisant, en 
parallèle, des techniques géochimiques et pétrographiques. La caractérisation géochimique a 
comporté les analyses d'autant de propriétés physico-chimiques que possible dans le but de 
créer une base de données détaillant l'évolution de la maturité thermique du pyrobitume 
depuis un stade immature (bitumes partiellement solubles à 0,6%Ro) jusqu'à celui de bitumes 
insolubles très matures (>2,0%Ro). Des propriétés physico-chimiques telles que la 
composition élémentaire, l’aromaticité, les principales fonctions chimiques, la solubilité, les 
indices de la pyrolyse Rock-Eval VI, et la composition de la partie extractible, ont été 
analysées et comparées pour dégager les caractéristiques géochimiques des bitumes en 
fonction de leur évolution thermique. Pour compléter ces informations géochimiques, chaque 
échantillon de la série naturelle a été soumis à l'analyse pétrographique. L'applicabilité d'une 
 38
technique particulière dépend de l'échelle à laquelle la recherche est effectuée. Les méthodes 
et l’échelle d’observation sont signalées ci-dessous par ordre décroissant d'échelle 
d'observation:  
•  1,0-10 mm observation des spécimens à l’œil nu indiquant la présence de 
 bitume dans les grands pores et les fissures. 
•  0,01-1,0 mm la microscopie photonique indique la distribution spatiale du bitume 
 dans la porosité du réservoir. Des mesures de réflectance sont 
 effectuées sur des sections polies. L'observation sous la lumière 
 réfléchie polarisée (avec ou sans l'aide d'une lame d’onde) permet la 
 caractérisation de la microtexture de coke. 
•  1,0-100 µm la microscopie électronique de balayage (MEB) utilisée en mode de 
 détection d’électrons secondaires et en mode d'électrons rétrodiffusés 
 permet de visualiser l’ensemble organo-minéral en fonction de sa 
 morphologie et sa composition, respectivement.  
•  1-1000 nm la microscopie électronique en transmission (TEM) en mode d002 en 
 fond noir permet l’observation indirecte des structures aromatiques 
 condensées,  notamment les unités structurales de base (USB) et les 
 domaines d'orientation moléculaires (DOM) par l’imagerie des 
 diagrammes de diffraction du faisceau d002 (d002 en fond noir) ou par 
 les franges de réseau (TEM haute résolution). La diffraction des 
 rayons X (DRX) donne des informations similaires mais celle-ci est 
 une méthode globale, utilisée en tant de technique complémentaire. 
1.5.2. Maturation artificielle de bitumes immatures  
 
Le second objectif de l'étude était d’effectuer des expériences de maturation artificielle sur un 
bitume insoluble immature afin de caractériser l'évolution de ses propriétés en regard de son 
évolution thermique. Ces expériences ont été effectuées en utilisant la pyrolyse isotherme en 
milieu fermé dans des tubes en or à des températures croissantes. Les pyrolsats ont été extraits 
et analysés aux différents stades de maturation artificielle. Les résultats de cette expérience 
sont confrontés aux données comparables de la série naturelle. De cette façon il est peut être 
possible d'extrapoler les données des résultats expérimentaux et de les appliquer à des cas de 
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séries naturelles afin de pouvoir prévenir l'occurrence de pyrobitume dans des réservoirs 
pétroliers. 
L'origine précise des pyrobitumes est jusqu'ici peu claire. Théoriquement, le craquage 
thermique doit induire des réactions de disproportionation (dont l'un des produits est le 
pyrobitume, l'autre constituant une phase mobile) dans n’importe quel gisement soumis à un 
enfouissement suffisamment important. La formation du carbone inerte dans les roches mères 
a été beaucoup étudiée et des modèles ont été construits pour décrire la maturation thermique 
de la matière organique insoluble (kérogènes). Les roches mères dans les bassins 
sédimentaires sont des milieux ouverts et la maturation se produit en même temps que 
l'expulsion et la migration. Il est très difficile de quantifier les effets attribuables à un seul 
processus dans le système géologique. Les travaux précédents réalisés à l’IFP ont suggéré que 
le potentiel de différents types d'huile pour la formation de pyrobitumes n'est pas la même 
(Carpentier et al. 1998). L’implication de cette observation pour la prévision de la présence et 
la quantité de pyrobitume dans un gisement est extrêmement importante. La formation des 
bitumes à partir d'hydrocarbures liquides ressemble à l'envers de la genèse de pétrole a partir 
du kérogène. Beaucoup d'études ont mis en valeur la prévision de la composition de la charge 
d'huile expulsée d'une roche mère et l’évolution de cette composition dans un cadre 
température - temps. L'étude systématique des résidus solides de l'évolution des huiles de 
composition différentes, aux stades matures et post-matures de l’évolution thermique, n’a pas 
encore été réalisée. 
1.5.3. Formation de résidu insoluble par traitement pyrolytique des fractions 
SARA d’un huile brute  
 
Parallèlement aux expériences de traitement thermique de pyrobitumes, d'autres expériences 
de pyrolyse ont été effectuées afin de mieux comprendre les précurseurs des pyrobitumes. La 
pyrolyse des fractions saturés, aromatiques, résines et asphaltènes (SARA) d’une huile brute 
sur une échelle de températures croissantes nous a permis de quantifier de façon empirique les 
pyrobitumes en fonction de la composition globale du précurseur. Ces données faciliteront la 
prévision des conditions de température sous lesquelles des huiles de composition différentes 
seront susceptibles de former du pyrobitume. 
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Chapître 2 
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2. Propriétés physico-chimiques et pétrographiques des bitumes naturels 
2.1. Objectifs 
 
Un des buts principaux de cette thèse est l’étude de l’évolution du bitume insoluble en 
fonction de sa maturité thermique. Pour cette raison des échantillons de carottes imprégnés de 
bitume naturel ont été choisis car ils expriment une large gamme de maturités thermiques. 
Avant d’effectuer les analyses, les échantillons des bitumes ont été classés par rang de 
maturité selon la valeur de leur réflectance précédemment mesurées. Bien que plusieurs des 
études déjà citées dans le chapitre 1 indiquent que la réflectance du bitume ne dépend pas 
uniquement de la maturité thermique, les valeurs de réflectance fournies sont cependant 
utilisées comme critère de classification de la série d'échantillons.  
Cette suite d'échantillons a été étudiée en utilisant une grande variété de techniques, dont 
beaucoup sont des analyses classiques couramment employées en géochimie organique (i.e. 
l’extraction au dichlorométhane (DCM), l'analyse élémentaire, le fractionnement par 
chromatographie liquide à pression moyenne (MPLC) et la chromatographie en phase gazeuse 
(CG)) et la pétrographie (microscopie optique, microscopie électronique à balayage (MEB)). 
D’autres techniques, plus rarement mises en œuvre, comme la diffraction des rayons X (DRX) 
et la microscopie électronique à transmission (MET) en fond noir, ont été aussi utilisées. Les 
informations apportées par ces différentes méthodes d’analyses ont permis d'élucider la 
structure des bitumes insolubles, à différentes échelles: moléculaire, nanoscopique, 
microscopique, et macroscopique. Les résultats décrits dans ce chapitre concernent la 
caractérisation globale d'un bitume insoluble selon sa structure et sa maturité apparente, en 
s'affranchissant de la classification de ces composés selon les critères décrits dans la section 
1.1.4. 
Au delà de la description d'un bitume en fonction de sa composition chimique et de sa 
structure, le second objectif de ce chapitre est de préciser les corrélations pouvant exister entre 
la réflectance de la vitrinite et celle d'un bitume. Ce rapport fait partie des enjeux industriels 
de ce travail car il peut servir comme outil pour le calage des histoires thermiques dans les 
bassins constitués de sédiments pauvres en vitrinite. 
La réflectance de la vitrinite est un des indicateurs de maturité de la matière organique le plus 
fiable et donc le plus couramment utilisé. Plusieurs études ont conclu que la réflectance du 
bitume suit le même comportement que la vitrinite en fonction des conditions thermiques. A 
ce titre, plusieurs travaux ont tenté d’établir une corrélation entre la réflectance du bitume 
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(également connue sous le nom de Solid Hydrocarbon Reflectance (SHRo) et la réflectance de 
la vitrinite. Une corrélation confirmée aurait une grande valeur comme outil de prospection 
pétrolière dans les cas où le calage de l'histoire thermique d'un gisement n'est pas possible par 
la mesure de VRo, par exemple dans des réservoirs pré-siluriens dépourvus de kérogène 
dérivé des plantes supérieures. Enfin, et contrairement aux autres méthodes (analyse des 
biomarqueurs, inclusions fluides, traces de fissions dans les apatites, la popularité de la 
méthode de mesure de la VRo s'avère rapide et peu coûteuse et donc aussi très appréciée 
financièrement. Cependant, depuis que la vitrinite a été employée en tant d’indicateur de 
maturité thermique de la matière organique, de nombreux cas de valeurs anormales de VRo 
ont été rapportés (Goodarzi & Murchison, 1972; Murchison, 1978; Kalmykov, 1979; 
Goodarzi, 1985; Mukhopadhyay & Dow, 1993; Laggoun-Défarge et al. 1994, 1995; ; Sun, 
1998Jiménez et al. 1999). Parmi les raisons citées pour expliquer ces valeurs anormales on 
notera : des problèmes d'identification de la vitrinite; l’oxydation de la vitrinite; son 
imprégnation par des hydrocarbures liquides (les vitrinites perhydrogénées). En excluant ces 
facteurs externes, d'autres, propres à la vitrinite, comme la structure et la microtexture 
moléculaire, qui apparaissent fondamentales dans le phénomène de réflexion, induisent aussi 
des perturbations dans le caractère linéaire de la réponse de la réflectance vis à vis de la 
température. Etant donné l'absence d'informations entre la structure moléculaire des bitumes 
insolubles et les facteurs déterminant le comportement de leur réflectance, il paraît donc 
difficile d’envisager un rapport définitif entre la réflectance d'un bitume et celle de la vitrinite. 
Cependant malgré cette difficulté, l'avantage de fournir un outil rapide et financièrement 
rentable aux géologues pétroliers pour estimer l'histoire thermique des bassins sédimentaires 
en l'absence de mesures de VRo, apparaît séduisant. Enfin la corrélation entre SHRo et VRo 
dans cette étude est soutenue par de nombreuses autres analyses concernant la structure et la 
composition de la série naturelle de bitumes insolubles. Il est possible que ces données 
supplémentaires puissent expliquer le comportement anormal de la réflectance de certains 
bitumes par rapport à celle des vitrinites. 
 
2.2. Choix des échantillons de carotte. 
 
La série des échantillons choisis pour cette étude consiste principalement en un ensemble de 
carottes provenant de plusieurs gisements de puits de pétrole du bassin inférieur du Congo, 
(Angola offshore), connu pour contenir des bitumes insolubles naturels (Tillement, 1987). 
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Echantillon Pays Puits Profondeur / m Nō Carotte 
161446 Angola BUFALO-1 3224.50-3225.10 K2 
161447 Angola BUFALO-1 3319.20-3320 K7 
161448 Angola CAAMA CENTRE-1 2315.35-2315.45 K1 
161449 Angola IMPALA-1 2771.50-2772 K2 
161450 Angola IMPALA SUD EST-1 2529.10-2529.50 K1 
161451 Angola IMPALA SUD EST-1 2542-2543 K2 
161452 Angola PACASSA-1 3375-3377 K6 
161453 Angola PACASSA-1 3387-3389 K7 
161454 Angola PALANCA-1 2665-2666 K1 
161455 Angola PUNJA-1 3114.40-3115.40 K3 
161456 Angola VEADO-1 3021-3022 K4 
* - Oman Jaleel-1 - - 
* 157175 Oman Makarem ST-1 4683 - 
* 157192 Oman Makarem ST-1 4760 - 
* 157539 Oman Makarem ST-1 4800,44 - 
* 157545 Oman Makarem ST-1 4802,51 - 
158044 Abu Dhabi SARB-5 - - 
Tableau 1. La série de bitumes naturels rassemblés pour cette étude. 
* Echantillons utilisés pour la modélisation de réflectance, d’après Huc et al. (2000) 
 
2.2.1. Géologie des bassins sédimentaires échantillonnés 
 
2.2.1.1. Les échantillons d'Angola 
 
Les premiers indices d'huile en Angola ont été observés en 1955 dans la vallée de Kwanza 
(Angola, offshore). Vers la fin des années 60 la découverte des gisements principaux du 
plateau continental, au large de la province de Cabinda, a permis à l'Angola de devenir un 
pays producteur de pétrole important. Pour le bloc 3, d'où proviennent la plupart des 
échantillons étudiés, le permis d'exploration a été accordé en juin 1981. La carte sur la figure 
9 montre les principaux gisements de pétrole dans le bassin inférieur de Kwanza. 
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Figure 9. Bassin Inférieur du Congo, Angola en mer. Localisation des Blocs 1 à 4 (d’après Tillement, 1987)
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L'histoire sédimentaire dans laquelle s'inscrit la géologie pétrolière peut se résumer en 4 
épisodes majeurs (Tillement, 1987) : 
1. Une séquence de rifting continental divisée en 5 sous-épisodes:  
a) Pré-rift 
b) Syn-rift I  
c) Syn-rift II  
d) Post-rift 
e) Affaissement régional.  
Les sédiments déposés lors des phases initiales (a et b) avaient un faciès plutôt lacustre, de 
plus en plus riche en matière organique, conduisant à la mise en place des schistes bitumineux 
de la formation de Bucomazi. Le deuxième épisode, de syn-rifting (c), a été accompagné de 
l'affaissement ainsi que par des transgressions marines marquant une substitution de 
conditions marines aux conditions lacustres. Ces sédiments sont supposés être la roche mère 
des gisements mis en évidence dans le bassin.  
 
2. Un épisode de sécheresse post-rift (d) a conduit au dépôt de la Formation de Sel de Loeme, 
d'une épaisseur comprise 50-300 m, présente dans l'ensemble du bassin. Cependant, ces 
évaporites sont plus ou moins absentes dans les formations géologiques du bloc 3, enlevées 
par la dissolution et l'halocinèse.  
 
3. Après le dépôt évaporitique, l'ouverture de la marge passive de l'Océan Atlantique du Sud 
a provoqué une première phase de sédimentation post—évaporitique dominée par des 
carbonates marins dans les bassins inférieurs du Congo et du Kwanza (formation Albienne de 
Pinda).  
 
4. L'établissement de conditions marines permanentes est caractérisé par le dépôt de grands 
volumes de sédiments clastiques en mer profonde.  
 
Les figure 10 figure 11 montrent un log stratigraphique partiel du bloc 3 et une vue de 
l’ensemble des formations sédimentaires et de la structure tectonique actuelle du bassin 
inférieur de Kwanza. La Formation de Pinda du Crétacé Inférieur est parfois riche en matière 
organique, mais elle possède aussi des structures de roches réservoirs contenant des 
hydrocarbures. 
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Figure 10. Coupe stratigraphique du Bassin Inférieur du Congo, Angola en mer (Sassen & Kennicutt, 1995) 
 
 
 
Figure 11 Log partiel de la lithostratigraphie du Bloc 3, Angola offshore, (d’après Tillement, 1987 
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De bonnes roches réservoirs ont été créées dans les carbonates marins et dans les puissantes 
formations gréseuses déposées pendant des régressions marines. Les échantillons de la série 
de bitumes naturels ont été prélevés dans ces réservoirs carbonatés qui ont subi des cycles de 
dissolution et de dolomitisation affecté la totalité du membre de Pacassa (voir la figure 11).  
 
2.2.1.2. Les échantillons d'Abu Dhabi et d'Oman 
 
Enfin, des carottes d’un réservoir carbonaté d’Abu Dhabi imprégnées de bitumes insolubles 
naturels, ont été étudiées avant celles de la série d’Angola pour mettre au point et valider les 
protocoles analytiques comme celui de la pyrolyse. Un échantillon représentatif du bitume de 
ce gisement provenant du champ Saath Raaz Al Boot (SARB) Abu Dhabi offshore dans le 
Golfe d’Arabie a été inclus dans cette étude. La figure 12 montre sa localisation 
géographique. 
 
Figure 12. Des réservoirs de la Formation Jurassique d’Araej à Abu Dhabi offshore, au Moyen Orient. 
Ce réservoir se trouve dans la Formation Supérieure d’Araej, du Jurassique Moyen. Il se 
compose de grainstones peloidales et de packstones, intercalés avec des wackestones et des 
schistes. L'Araej supérieur est aussi fréquemment dolomitisé. La présence de carbonates 
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graveleux et de schistes intercalés suggère que cette roche réservoir a été déposée dans un 
environnement marin peu profond, qui a été soumis à des alternances transgressives / 
régressives de faible ampleur. La forte corrélation entre les logs stratigraphiques de toute la 
région suggère que la structure a été relativement inactive d'un point de vue tectonique. 
Les résultats de l'analyse de plusieurs autres carottes contenants du pyrobitume provenant des 
réservoirs clastiques de la formation gréseuse de Barik, en Oman du nord ont été également 
réévalués par rapport à ceux d'études précédentes (Huc et al. 2000) pour examiner l’influence 
du lithofaciès. 
 
2.2.2. Critères de prélèvement  
 
2.2.2.1. Localisation et manière d'être des bitumes 
 
Tandis que le bitume solide peut résider dans les tous les sédiments où une ancienne huile 
aurait subi un craquage secondaire (Curiale, 1986; Landis & Casteño, 1995), cette étude 
concerne uniquement les bitumes insolubles qui se développent dans les réservoirs pétroliers. 
Le bitume insoluble montre de nombreux habitus comme, par exemple, celui de veines 
(Mancuso et al. 1989; Cardott, 1991), ou disséminé (Mossman et al. 1993; Melezhik et al. 
1999), ou métamorphosés par des intrusions plutoniques (Minskii, 1961; George, 1992, 
1993). On l'aurait même proposé comme analogue pour la matière organique extraterrestre 
(cométaire et astéroïdale; Moroz et al. 1998). Les données concernant les études de bitumes 
ne provenant pas de réservoirs pétroliers sont importantes car elles améliorent la 
compréhension de la structure et des propriétés de la matière organique allochtone amorphe. 
Ainsi, l'évolution de la microtexture de la matière organique est fortement influencée par la 
quantité initiale pyrolysée (Rouzaud & Oberlin, 1990 ; Laggoun-Défarge et al. 1994, 1995). 
Les pyrobitumes sous forme de particules isolées par exemple, évoluent différemment (en 
termes de structure, réflectance, etc.) par rapport aux bitumes solides formés dans un milieu 
liquide organique comme dans un gisement. Ceci implique que les influences respectives 
exercées par des fluides aqueux et organiques et des phases minérales sur la formation et 
l'évolution de bitume insoluble sont différentes, et surtout, ne sont pas quantifiables de la 
même manière dans les réservoirs et dans des veines ou encore disséminés. Notons qu'une 
investigation globale de tous les types de bitumes est en dehors de la portée de cette étude. 
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2.2.2.2. Maturité  
 
Un des principaux objectifs de ce travail est l’étude du comportement des bitumes insolubles 
de réservoir en fonction de la thermicité. Il est donc extrêmement important d'échantillonner 
un ensemble d’échantillons recouvrant une large gamme de maturité thermique. La série 
étudiée, comprenant aussi les échantillons réévalués d’après une étude précédente (Huc et al. 
2000) ont été rangés sur une échelle de maturité selon leurs valeurs de réflectance variant de 
0,6% à 2,8%. Ces valeurs correspondent aux conditions aux températures typiquement 
trouvées dans les gisements pétrolifères.  
 
2.2.2.3. Critères analytiques  
 
Les critères permettant la caractérisation d’une série de bitumes naturels insolubles de 
réservoir à lithofaciès et maturité thermique différents sont largement décrits ci-dessus. 
Associées aux raisons pragmatiques pour le choix des échantillons de la série de bitumes, 
d'autres critères d'ordre plus pratique ont été aussi pris en compte. Certaines analyses 
géochimiques sont destructives et, de ce fait, il est nécessaire d’avoir une quantité minimum 
de bitume déminéralisé autorisant des doublets d'analyses pour confirmer ou compléter les 
informations. La quantité de bitume disponible est importante pour mener à termes les 
analyses avec un maximum de méthodes. Pour des échantillons ayant une très faible teneur en 
Carbone Organique Total (COT), il a fallu traiter une quantité substantielle de roche brute. 
Par exemple l'extraction d'une quantité de 500 mg de bitume déminéralisé exige 1kg de roche 
brute si le COT est 0,2% et que le bitume est soluble à 75% dans le DCM. Les échantillons 
appauvris en matière organique sont aussi problématiques à cause de l'effet de la matrice 
minérale dans certaines analyses, par exemple la pyrolyse Rock Eval 6. Finalement les 
expériences de maturation artificielle ont demandé une grande quantité de bitume, au moins 
50mg, dans chacun de 2 tubes en or en prélevant tous les 50°C entre 300-550°C, soit un total 
d’au moins 600mg de bitume insoluble déminéralisé. 
Analytiquement les bitumes sont considérés comme analogues aux kérogènes. De ce fait et 
bien que provenant de sources différentes, ils représentent une matière organique insoluble. 
Le kérogène est un constituant sédimentaire et s’insolubilise lors de sa diagenèse, tandis que 
le bitume insoluble provient du craquage secondaire des hydrocarbures liquides, et subit une 
insolubilisation dans le réservoir. 
 51
Une considération importante concerne les problèmes analytiques provoqués par la présence 
des minéraux sulfurés (pyrite) dans la matière organique solide. La pyrite est insensible aux 
attaques acides classiquement utilisées pour la déminéralisation du kérogène. Elle va donc 
gêner certaines analyses structurales comme, par exemple, le 13C MAS RMN. En outre, la 
pyrite peut changer les conditions de la réaction lors de la pyrolyse car elle, et ses dérivés 
pyrolytiques, peuvent agir comme catalyseurs dans certains processus (Gopalan & Seehra, 
1983; Gryglewicz et al. 1996; Chen et al. 1998, 2000 ; Hirano et al. 1999). Une partie de cette 
thèse a été consacrée à l’adaptation d’une méthode pour surmonter ce problème (2.3.1). 
 
2.3. Approche analytique  
 
L'étude des bitumes naturels de réservoir a été entreprise en utilisant des approches 
géochimiques et pétrographiques polyvalentes. Une description des propriétés des bitumes 
insolubles serait inachevée sans les méthodes pétrographiques qui permettent de compléter les 
méthodes géochimiques. La figure 13 récapitule les différentes méthodes d'analyse appliquées 
aux échantillons de la série de bitumes naturels. Parmi ces méthodes, la structure ultrafine est 
définie par l’échelle d’observation en microscopie électronique à transmission (MET); c'est-à-
dire de l’ordre de l’angström (une dixième d’un nanomètre). La mise en place décrit la 
relation du bitume solide par rapport à la porosité et les faciès minéraux de la roche réservoir. 
 
Figure 13. Schéma des méthodes analytiques appliquées à l’étude de la série de bitumes insolubles naturels. 
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Les divers échantillons de la série de bitumes naturels ont été soumis au même protocole 
analytique multidisciplinaire. 
 
2.3.1. Analyses géochimiques et pétrographiques 
 
La géochimie a été utilisée pour élucider la structure chimique globale des bitumes insolubles, 
qu’ils soient naturels ou pyrolytiques. Ces derniers comprennent des résidus de bitumes ayant 
subi une maturation artificielle et les résidus pyrolytiques d’huile brute (voir chapitres 3 et 4). 
Le protocole analytique adopté dans cette étude est présenté dans la figure 14.  
 
2.3.1.1. Préparation des échantillons de bitumes insolubles de réservoir  
 
Dans un premier temps la pétrographie des échantillons de carotte a été effectuée sous 
microscopie photonique à travers l'examen de sections polies et de lames minces 
d'échantillons prélevés dans des carottes brutes. 
Puis, pour la plupart des analyses géochimiques, il a été nécessaire d'isoler les bitumes par 
attaques acides afin d'éliminer la matrice minérale. Ce procédé standardisé par Durand & 
Niçaise (1980), ne modifie pas la structure chimique de la matière organique. Cependant, la 
présence de minéraux résistants à ce traitement, tel que la pyrite, limite l’efficacité de 
certaines analyses (par exemple le 13C RMN). Une approche originale destinée à contourner 
ce problème a été mise en œuvre (voir la section 2.2.1.2). Ses résultats seront présentés et 
discutés ultérieurement (section 2.3.1) dans ce chapitre. 
La définition analytique de pyrobitume d’après Abraham (1945, 1960) repose sur son 
insolubilité dans du CS2. Le dichlorométhane a remplacé le CS2 pour des raisons de sécurité 
et de santé mais la définition reste analytique plutôt que génétique, malgré le préfixe « pyro » 
impliquant un changement thermique dans le processus d'insolubilisation (voir chapitre 1). 
La roche brute a été d’abord cassée en fragments puis broyée dans un moulin de TEMA 
pendant une durée de 30-60 secondes, permettant de pulvériser finement la roche, sans 
soumettre la matière organique à une augmentation de température d'origine mécanique. 
La roche en poudre a été extraite pendant une heure au reflux par du dichlorométhane (DCM) 
en utilisant un rapport solvant-roche de 10cm3g-1. La partie minérale et la matière organique 
insoluble ("pyrobitume") a été ensuite filtrée et rincée à chaud par DCM jusqu'à ce que le 
filtrat soit transparent. Le solvant a été évaporé sur un rotavapor Buchi. La roche extraite et la 
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matière organique insoluble (MO), sèches, ont été soumises à une pyrolyse Rock Eval 6 (voir 
la figure 14) avant l’isolement de la matière organique par déminéralisation  
 
Figure 14. Protocole analytique utilisé pour l’analyse géochimique et pétrographique des bitumes solides des 
réservoirs pétroliers. EA= Analyse Elémentaire ; DC=Densimetrie par Centrifugation. 
 
La déminéralisation a été effectuée par une attaque acide (HCl, 6N) pour éliminer les 
carbonates, suivie par une attaque HCl/HF (6N) pour dissoudre les silicates (Durand et 
Nicaise, 1980). La matière organique isolée a été ensuite traitée au DCM, au reflux, pendant 
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une heure pour extraire les hydrocarbures piégés dans la matrice macromoléculaire du bitume 
insoluble. Le bitume isolé a été soumis à l’analyse RE6. Enfin, les fractions liquides 
récupérées après l'extraction de la roche brute et du bitume brut ont été mélangées et soumises 
aux analyses décrites dans le protocole représenté dans la figure 14. Les asphaltènes ont été 
précipitées dans du n-heptane, à chaud. La composition globale en maltènes a été déterminée 
par leur fractionnement en composants saturés, aromatiques et résines en utilisant la 
Chromatographie Liquide à Pression Moyenne (CLPM). 
 
2.3.1.2. Élimination de la pyrite dans des bitumes naturels 
 
Afin de réaliser l’analyse de la matière organique insoluble par des techniques géochimiques, 
il est nécessaire de l’isoler de la matrice minérale. Ce procédé est normalement effectué par le 
traitement acide des échantillons (Saxby, 1970). Cependant la technique de déminéralisation à 
l’acide n'élimine pas certains minéraux comme la pyrite (FeS2). Plusieurs techniques 
d’analyses spectroscopiques (13C RMN), chimiques (pyrolyses), physiques (pycnométrie) et 
optiques (mesures de réflectance) sont gênées par la présence de la pyrite. Depuis longtemps 
on a cherché à surmonter ce problème mais il est très difficile de trouver une méthode 
permettant d'éliminer la pyrite sans pour autant changer la structure chimique de la matière 
organique. Plusieurs méthodes d’élimination de la pyrite ont été proposées mais comportent 
malheureusement des désavantages. D’une part la réduction de la matière organique avec 
l’hydrure d’aluminium de lithium (LiAlH4) ou le borohydrure de sodium (NaBH4) peut 
provoquer simultanément une réduction des insaturés carbonyles et carboxyliques aux 
hydroxyles. D’autre part, l’oxydation de la pyrite par un traitement avec l’acide nitrique 
(HNO3) est connue pour causer l'oxydation et la nitration de la matière organique. Pour 
obtenir une matière organique préservée, il ne reste plus que deux approches connues. D'une 
part l’élimination microbienne, par traitement avec Thiobaccilus ferrooxidans (Cvetkovic et 
al., 1993). Mais ce procédé entraîne également l'oxydation de la matière organique. D'autre 
part la méthode proposée par Canfield et al. (1984) qui suggère l'utilisation du chlorure de 
chrome pour quantifier la teneur en pyrite dans les sédiments. Cette méthode, permet la 
destruction de la pyrite dans la matière organique (Acholla & Orr, 1993). La pyrite est réduite 
par l'ion de chrome (II), qui s'oxyde en Cr3+ selon la réaction la réaction qui suit :  
 
FeS2(s) + CrCl2(aq) → FeCl2(aq) + 2CrCl3(aq) + 2H2S(aq) 
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Par ce type de traitement, Acholla & Orr (1993) ont démontré que la structure du kérogène 
dans chacun de leur 4 échantillons n'était affectés par aucun changement (analyses 
élémentaires, 13C RMN, FTIR). Le taux d’élimination de la pyrite dans des kérogènes des 
types II et III est proche de 100% (98-99%). Cependant il s'avère légèrement inférieur (89-
93%) pour des kérogènes riche en soufre organique (type IIS). 
 
2.3.1.3. Analyse de la composition et de la structure des bitumes insolubles 
naturels de réservoir  
 
2.3.1.3.1. Objectifs et difficultés de l'analyse élémentaire  
 
Des analyses élémentaires ont été effectuées par les Laboratoires Wolff. Chaque échantillon a 
été analysé pour sa teneur en C, H, N, O, S, et Fe. Ces analyses fournissent des indications sur 
la maturité relative des échantillons à partir du rapport atomique H/C. S'il est supposé que tout 
le fer est présent sous forme de pyrite et que le soufre non lié à la pyrite est soit organique soit 
dans son état élémentaire, les analyses du fer et du soufre peuvent renseigner sur la quantité 
de pyrite et de soufre organique. 
Les concentrés de la matière organique extraite au DCM ont été analysés pour certains 
éléments pour deux raisons principales. L'objectif majeur est d’obtenir de l'information sur la 
composition de la matière organique des bitumes insolubles. Les analyses élémentaires du fer 
et du soufre permettent de calculer la quantité de pyrite dans chaque échantillon afin de 
démontrer l'efficacité de la séparation de la pyrite selon la méthode adoptée dans cette étude, 
(centrifugation densimétrique, voir la figure 14). La pyrite, considérée aussi comme marqueur 
de la réduction des sulfates dans les réservoirs, a été définie comme catalyseur pour les 
réactions thermique des huiles lourdes. Sa présence nous renseigne donc sur beaucoup de 
processus possibles. 
La composition élémentaire de la matière organique permet de positionner un échantillon sur 
un classique diagramme de Van Krevelen utilisant les rapports atomiques H/C et O/C. Ce 
diagramme est fréquemment admis comme une méthode simple et puissante pour déterminer 
l'origine de matière organique, qu’elle soit du type I (lacustre), du type II (marine) ou du type 
III (terrestres). Du fait de la convergence de l'évolution de toute matière organique vers des 
composés essentiellement constitués de carbone (métagenèse), le diagramme de Van Krevelen 
ne peut être utilisé que pour la matière organique peu mature, comprise entre le stade de 
diagenèse s.s. et celui correspondant à la fin de la catagenèse. L'utilité d'un tel diagramme 
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pour les bitumes traités thermiquement, rentrant donc dans la catégorie des matières 
organiques "super"-matures, réside essentiellement dans la caractérisation de l'état plus ou 
moins oxydé des bitumes, qualifiés alors d'anormaux.  
 
2.3.1.3.2. Rock Eval VI  
 
L’appareil Rock Eval a significativement évolué depuis son développement par Espitalié et al. 
en 1977. Le Rock Eval VI (RE6) est le dernier modèle de l'outil de "screening" géochimique 
basé sur la pyrolyse des échantillons de roches brutes. Contrairement aux modèles précédents, 
le RE6 a été conçu pour l'évaluation des potentiels pétroliers, tant des kérogènes dans les 
roches mères, que dans des roches réservoirs ou dans les sols pollués. Le programme de 
pyrolyse peut être modulé selon les besoins de l'analyse. Par exemple, dans le mode réservoir, 
l'évaluation de la stabilité thermique des hydrocarbures présents peut être effectuée pour 
calculer des paramètres cinétiques bruts déterminant le degré de craquage secondaire dans un 
gisement (Marquis et al. 1992; Lafargue, 1998). Le RE6 fournit également des informations 
sur la composition globale à partir de laquelle il est possible d'obtenir le GOR et la gravité 
API. Une sommaire de l’analyse par pyrolyse Rock Eval est presentée dans la figure 15. 
 
Figure 15. Schéma des fractions différentes de la matière organique analysées par le Rock Eval VI, ainsi que 
des paramètres correspondants. 
 
2.3.1.3.3. Diffraction des rayons X (DRX) 
 
La DRX, effectuée à Institut des Sciences de la Terre d'Orléans (ISTO), est une technique 
habituellement appliquée à l'identification des matériaux cristallins. Elle est notamment 
utilisée pour caractériser rapidement des minéraux mais aussi des macéraux organiques 
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présentant un état proche du cristallin, comme les charbons de très haut rang et la matière 
graphitique carbonisée (Bustin et al. 1995; Khavari-Khorasani, 1983; Kovalevski et al. 2001 ; 
Copard et al., 2002). Les bitumes insolubles issus de la série naturelle sont mal organisés, 
mais ne sont pas complètement amorphes. Par conséquent la DRX a été utilisée pour obtenir 
des informations sur leur organisation voire la dimension des feuillets aromatiques (ou 
graphènes) des échantillons. Un traitement mathématique des diffractogrames obtenus sur 
chaque échantillon brut donne l'espacement "d" entre ces graphènes, le nombre moyen de 
graphènes empilés "n", et leur extension latérale "l" (Boulmier et al. 1982).  
Selon la théorie, un faisceau de rayons X d’une longueur d’onde λ connu, produit par 
l'anticathode au cobalt, montre un angle incident θ, lorsqu'il rencontre les plans réticulaires et 
est diffracté selon un angle 2θ. 
L'appareillage de DRX est constitué par une source d'émission, un détecteur, et un analyseur. 
La figure 16 présente un schéma du système utilisé. Le tube est doté d'une source au cobalt 
produisant des rayons X d’une longueur d'onde =1,789Å. Un monochromateur courbé en 
cristal de Johan permet le choix du faisceau Kαλ. Le détecteur de localisation courbe 
enregistre les rayons X diffractés. Ce signal est envoyé à un analyseur afin de convertir 
l'intensité des faisceaux diffractés en unités arbitraires, exprimées en fonction du vecteur de 
dispersion: S=2sinθ/ λ. Les écarts réticulaires sont acquis grâce à un logiciel Diffractinel.  
 
Figure 16. Schéma du système de DRX utilisé pour l’analyse des paramètres structuraux des graphènes dans 
les bitumes insolubles du réservoir. 
 
Une petite quantité (1-2mg) de bitume insoluble a été finement broyée. L'échantillon a ensuite 
été chargé dans un capillaire en verre d'un diamètre de 0,7mm, placé dans une monture de 
rotation alignée au faisceau. Le signal a été acquis au bout d'une dizaine d’heures, durée 
permettant d'obtenir un rapport signal-bruit satisfaisant. En fin d’analyse, un blanc a été 
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analysé à partir du capillaire vide pour procéder à la soustraction du signal produit par le verre 
dont la réflexion d002 peut interférer avec celle de la matière organique.  
Salver-Disma et al. (1999). ont mis en évidence que les structures polyaromatiques obtenues 
par la pyrolyse à température intermédiaire (~500°C) ne sont pas permanentes si elles 
subissent ultérieurement un fort stress mécanique. Leur étude a montré que si le degré de 
maturité n’est pas suffisant (généralement équivalent à une pyrolyse en dessous de 1000°C) la 
structure des feuillets aromatiques dans ces "semi-cokes" ou "pré-cokes" n’est pas assez rigide 
et ne peut résister au meulage mécanique. Elle est donc, à ce titre, partiellement vulnérable 
lors de l’étape de préparation. Un même processus empêche l’analyse de certains semi-cokes 
par MET à cause de la forte énergie du faisceau incident. 
Puisque les bitumes insolubles proviennent de précurseurs originellement liquides, ils sont 
tous formés à partir d'un précurseur amorphe. L'aromatisation et l’organisation conjointes des 
graphènes se développent en fonction de la maturité thermique. Cependant, le début des 
réactions de condensation qui facilitent cette réorganisation est lié à la structure 
macromoléculaire initiale du bitume initial. Par ailleurs, le degré d'ordre de la matière 
organique dans son degré de maturité le plus extrême est également lié à la structure de la 
matière organique originale (Alvarez et al. 1999; Boulmier et al. 1982; Bustin et al. 1995; 
Goodarzi et al. 1992; Jiminez-Mateos et al. 1993). Ceci implique que la composition et la 
structure du bitume lors de son insolubilisation sont des facteurs majeurs déterminant 
définitivement son évolution. 
 
2.3.1.3.4. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)  
 
Les spectres infrarouges (IR) des échantillons de bitumes d'Angola ont été réalisés au 
laboratoire de spectroscopie d'Atofina, Groupement de Recherches de Lacq.  
La spectroscopie infrarouge a été employée pour déterminer les groupes fonctionnels (par 
exemple CH3 , CO2 , ROR , C=C) dans des charbons (Brown & Ladner, 1960; Ibarra et al. 
1996; Kister et al. 1993; Laggoun-Défarge et al. 2002; Mastalerz & Bustin, 1996; Painter et 
al. 1981; Ruau et al. 1996), des kérogènes (Landais et al. 1993), des bitumes solides 
(Mastalerz & Glikson, 2000), et des cokes (Ibarra et al. 1994; Kister et al. 1993; Martínez-
Escandell et al. 1999; Torregrosa-Rodríguez et al. 2000). L'analyse infrarouge peut être semi 
quantitative ou quantitative selon la méthode de préparation de l'échantillon. La méthode 
semi-quantitative permet non seulement d'évaluer la maturité thermique de la matière 
organique et de préciser son origine, mais aussi de mesurer son degré d'oxydation et 
 59
d'identifier les minéraux coexistants dans la matrice organique. Si la quantité d'échantillons 
analysée est connue, alors les fonctions chimiques peuvent être estimées, comme par exemple 
le contenu en esters, voire même l’aromaticité globale. 
Pour que l’analyse soit quantifiable il faut mélanger une certaine quantité de matière 
organique, connue, avec du KBr dans un moule. Le mélange est soumis à une forte pression 
pour obtenir un disque dans lequel la matière organique est uniformément distribuée. La 
coupe transversale du faisceau est aussi connue et de ce fait, il est relativement simple de 
calculer le volume de la matière organique traversée par le faisceau. Dans ce travail et en 
raison de la rapidité de la préparation et d’analyse, la méthode semi quantitative a été adoptée. 
L’analyse in situ de la poudre du bitume isolé est non destructive, ce qui a pour avantage de 
récupérer ultérieurement l’échantillon. 
Les premières expériences de microscopie FTIR sur des échantillons en poudre (voir 3.1.1.1 
pour une description de cette méthode) n’ont pas réussi à obtenir des spectres présentant un 
bon niveau de résolution, à cause de l’opacité des grains du bitume. L’analyse globale plutôt 
que ponctuelle du bitume en poudre dans un creuset de diamètre de 0,5mm permet d’utiliser 
un détecteur photo-acoustique. Quand le rayonnement infrarouge modulé est absorbé par un 
échantillon, la substance chauffe et se refroidit en réponse à l'énergie infrarouge modulée 
empiétant là-dessus. Le chauffage et le refroidissement est converti en onde de pression qui 
peut être communiquée à un gaz environnant et ainsi détecté par un détecteur acoustique 
(essentiellement un microphone sensible dans la chambre suffisante incluse). Le détecteur 
acoustique remplace le détecteur infrarouge du spectromètre. Le black carbone est employé 
comme référence.  
Cette méthode a été utilisée avec succès pour l'analyse FTIR de la série naturelle des bitumes 
d'Angola car elle conserve tous les avantages de la microscopie infra-rouge (préparation 
rapide, facilitée de l’analyse, méthode non destructive) avec un gain significatif en qualité des 
spectres obtenus. 
Les analyses ont été effectuées avec un spectromètre IR Perkin-Elmer, équipé d'un détecteur 
photo-acoustique. Le miroir semi-réfléchissant de KBr est nécessaire pour les transformations 
de Fourier dans le spectre entre 400 et 4000 cm-1. Cette gamme permet de détecter tous les 
principaux groupes fonctionnels organiques présents dans les substances carbonés. Les 
spectres ainsi que les traitements ultérieurs ont été acquis grâce au logiciel OMNIC. 
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2.3.2. Analyses pétrographiques  
 
L'analyse pétrographique des échantillons permet d'appréhender directement la structure de la 
matière organique et sa relation spatiale avec la matrice minérale. Une grande variété 
d'analyses a été réalisée afin d'obtenir des informations sur les rapports organo-minéraux, la 
morphologie des bitumes, leur réflectance, le développement de mésophases dans les bitumes 
et enfin leur microtexture. 
 
2.3.2.1. Microscopie photonique  
 
La pétrographie optique des bitumes insolubles a été étudiée en utilisant à la fois des lames 
minces d’un épaisseur d’environ 50µm et des sections polies. Pour certains échantillons, dont 
l'orientation dans la carotte était connue, des lames minces verticales et horizontales ont été 
préparées. Une fois coupés en blocs rectangulaires, les échantillons ont été imprégnés d’une 
résine bleue sous vide remplissant la porosité résiduelle. Chaque bloc a ensuite été coupé en 
deux parties : une pour la préparation d’une lame mince pour l'observation de la roche en 
lumière transmise, et l’autre destinée à une section polie pour l’observation sous lumière 
réfléchie. 
Les observations et les mesures de réflectance ont été effectuées grâce à un microscope Leica 
DMR XP composé d'une source d'émission monochromatique d’une longueur d'onde 
λ =546nm et d'un détecteur photoélectrique pour réaliser des mesures de réflectance. Un 
double polariseur a permis l'observation et la mesure de réflectance des échantillons 
anisotropes. Le possible fluorescence du bitume a été mis en évidence sous excitation UV. 
Des lames minces ont été observées avec l’aide d'objectifs de différents agrandissements 
(20x, 50x et 100x) et sous l'immersion d'huile. Des mesures de réflectance et de biréflectance 
ont été effectuées selon la méthode standard de l’International Committee of Coal Petrology 
(ICCP. 1993) avec un agrandissement de 50x sous immersion d'huile. Les mesures de 
réflectance ont été calibrées en utilisant des étalons en verre (Ro=1,234%) et en diamant 
(Ro=5,23). En amont de ces observations et mesures, il est souvent nécessaire d'effectuer une 
séparation densimétrique dans une solution de bromoforme qui permet d'isoler la matière 
organique de la roche. Malgré sa rapidité, cette méthode ne convient pas aux échantillons de 
bitumes naturels car leur plasticité conduit à leur arrachement lors du polissage De plus, le 
très faible taux de récupération de bitume par centrifugation indique également que la 
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méthode est parfois très inefficace. Ainsi, la quantité, voire la qualité de bitume récupéré n’est 
pas représentative de la composition du bitume global car une partie non négligeable du 
bitume est retenue dans la matrice par de très fortes interactions organo-minérales. 
Pour ces raisons, les mesures de réflectance ont été effectuées sur le bitume in situ sur des 
sections polies. Un nombre conventionnel d’un minimum de 100 mesures est habituellement 
retenu mais, pratiquement, le nombre de mesures a été contraint par l'abondance de la matière 
organique. En effet, dans les échantillons très appauvris en matière organique il n'a pas été 
toujours possible de réaliser les 100 mesures requises. De ce fait, la moyenne et l'écart type de 
la réflectance ont été calculés en utilisant le maximum de valeurs disponibles pour obtenir un 
résultat fiable (Barker & Pawlewicz, 1994). Etant isotropes, les bitumes les plus immatures 
montrent une seule population sur l’histogramme des mesures de réflectance. Cependant, la 
majorité des échantillons montrent un comportement plus ou moins anisotrope. Les valeurs 
minimum et maximum de réflectance ont été obtenues par la rotation de la platine de 360° 
sous la lumière polarisée à 45° (norme ISO 7404/5). Les écarts types ont été calculés sur une 
ou deux distributions selon l’anisotropie du bitume. 
 
2.3.2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)  
 
Selon les résultats de la microscopie optique, plusieurs échantillons ont été sélectionnés pour 
l'analyse par microscopie électronique à balayage. La préparation consiste en l'application 
d'un film d'or sur les surfaces des lames minces par sublimation sous vide. Cette démarche 
sert à absorber la charge électrique sur la surface de l'échantillon provoquée par son 
exposition au faisceau d'électrons d'énergie élevée (~15KeV) qui est utilisé lors de l'analyse 
en tant que sonde en mode de détection des électrons rétrodiffusés (ou back-scattered electron 
detection ; BSE). Des petits fragments de roche brute ont été également choisis à partir de 
deux échantillons où le bitume était visiblement présent à la surface de la roche. Ceci a permis 
d'observer le bitume in situ sans qu’il enregistre de contraintes mécaniques lors de la 
préparation de la lame mince. Ces échantillons n'ont pas été recouverts par un film d’or car 
l'analyse est effectuée en mode électrons secondaires qui utilise un faisceau de faible intensité 
(~50eV). 
Le principe du MEB en modes de détection des électrons secondaires et rétrodiffusés est 
représenté dans la figure 17. 
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Figure 17. Distribution spatiale des électrons émis par MEB en modes de détection d'électrons secondaires et 
rétrodiffusés. 
 
À faible intensité du faisceau, la pénétration des électrons est peu profonde (~5-10 nm), et 
produit une image de haute résolution par l'analyse des électrons secondaires éjectés des 
orbitales extérieures des éléments. A une intensité plus élevée, les électrons pénètrent 
beaucoup plus en profondeur (10-1000nm), provoquant une éjection d'électrons à l'état 
fondamental dont l'énergie est spécifique de la masse atomique de l'élément (Z). Plus l'énergie 
des électrons rétrodiffusés est élevée, plus l'image produite sur l'écran sera lumineuse. Ainsi 
les éléments lourds apparaissent dans des secteurs lumineux et les éléments légers dans des 
zones plus foncées sur les micrographies électroniques. La résolution est réduite par rapport à 
la détection des électrons secondaires mais l’imagerie est spécifique à chaque élément présent, 
permettant une identification compositionnelle des composants dans le champ d’observation. 
Par conséquent il est relativement facile de différencier la matière organique, avec une valeur 
Z d’environ 10, des minéraux qui l’entourent, ainsi que de la porosité. En outre, il est possible 
de visualiser le contraste entre les minéraux et les matières organiques possédant des quantités 
variables d'éléments spécifiques, par exemple pour identifier les bords oxydés de la matière 
organique ou la dolomitisation des grains de calcite. La figure 18 récapitule les différentes 
méthodes de détection au MEB. 
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Figure 18. Comparaison des modes de détection des électrons secondaires et rétrodiffusés en MEB. 
 
Le MEB réalise deux fonctions analytiques. En mode électrons secondaires, il permet 
d’étudier la morphologie des échantillons de bitume. En mode électrons rétrodiffusés, le MEB 
permet d'évaluer la composition du faciès organique et minéral de façon semi quantitative. 
Initialement, les lames minces traitées par revêtement d’un film d'or ont servi à observer la 
morphologie du bitume in situ en mode de détection électrons secondaires. Cependant, des 
lames qui ont subi un tel traitement ont acquis deux défauts. D’abord, le polissage de la lame 
mince risque d’altérer le statut quo des composants à la surface de la roche, qu’ils soient durs 
comme la dolomite ou le quartz, ou plastiques, comme la matière organique et les argiles. En 
outre, la réduction de l’épaisseur de la lame mince à environ 50µm par meulage limite 
significativement le champ d'observation en profondeur, et ne permet qu'une vue en deux 
dimensions. L’utilisation des petits morceaux écaillés utilisés pour l'observation de la 
morphologie sous un faisceau d'électrons à très basse intensité (1éV) a donné les images les 
plus représentatives du bitume dans son état naturel. De cette manière il a été possible 
d'observer spécifiquement les trois types de bitume (remplissant, tapissant et disséminé) déjà 
distingués en microscopie optique. 
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2.3.2.3. Microscopie électronique à transmission (MET) 
 
Le MET permet de visualiser la « ultrastructure » (ou nanostructure) des matériaux. 
« Ultrastructure » est défini en tant que « Des traits qui sont rendus visible par les méthodes 
qui peuvent résoudre des structures à une résolution plus élevée que la microscopie 
photonique. » Des traits d'ultrastructure sont mesurés en nanomètres et dans le contexte de la 
M.O. ils font référence à l’organisation des graphènes, ou feuillets aromatiques. 
La microscopie électronique à transmission est un outil puissant pour l'analyse du degré 
d'ordre des structures moléculaires dans les matériaux, par imagerie directe à l’échelle 
moléculaire, c'est-à-dire de l'ordre de quelques angströms. La structure hexagonale planaire 
des noyaux aromatiques polycondensés implique qu'ils sont fortement périodiques. Une fois 
empilés, ils forment des unités structurales de base (USB) à même de diffuser des électrons. 
Ces USB, et leur association en domaines d'orientation moléculaire (DOM) peuvent être 
visualisés par le MET en fond noir. La périodicité des DOM est aussi visible par contraste 
d'image produit par l’interférence de réseau, c'est-à-dire en MET haute résolution. Ces 
méthodes fonctionnent essentiellement avec la même résolution que la DRX, mais, 
contrairement à la DRX qui analyse de manière globale le matériau organique, elles possèdent 
l'avantage d'observer directement et ponctuellement les structures aromatiques. 
 
Figure 19. Schéma du fonctionnement de la MET(a) Chemin des rayons à travers une lentille mince. O=objet, 
L=lens, A=focal (or Abbe) plane, G=image (or Gauss plane).(b) Idem en mode fond noir. (c) Schéma 
d’un microscope électronique à transmission. EG=electron gun, C=condenser lenses, O=object, 
OL=objective lens, A=focal plane, G=image plane, P=projecteur lenses, S=écran. (d’après Rouzaud 
& Oberlin, 1990) 
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La figure 19 montre le fonctionnement de la microscopie électronique à transmission en mode 
fond noir. Les échantillons sont préparés par un polissage minimal (60s) dans de l’alcool 
éthylique. Ils doivent être suffisamment minces pour être transparents aux électrons (< 1000s 
Å), mais le sur polissage peut altérer les structures observables de manière significative 
(Salva-Disma et al. 1999). L'échantillon est monté sur un support très fin de carbone amorphe 
(dont l'interférence avec l'image est négligeable) et déposé sur une grille de cuivre. 
 
Figure 20. Modèle de matière carbonée peu organisée indiquant les structures correspondant au diagramme
 de diffraction (d’après Fortin & Rouzaud, 1993). 
La figure 20 illustre un modèle de structure d'un solide carboné peu ordonné. Le diagramme 
de diffraction est présenté en haut à droite de la figure 20. Le diagramme d002 en fond noir 
résulte seulement de la diffraction des électrons, selon un angle de Bragg (i.e. sub-parallèle au 
faisceau d'électrons), par les structures aromatiques empilées (USB). Si les USB de 
l'échantillon carboné sont distribuées de façon aléatoire, alors le diagramme de diffraction 
montre un anneau de Debye-Scherrer continu. Pour discerner s'il y a une orientation non-
aléatoire, donc mutuelle des USB (c'est-à-dire la formation de DOM selon des plans donnés), 
il faut procéder à une imagerie de l'échantillon en deux positions perpendiculaires l’une par 
rapport à l’autre, par rotation de l'ouverture sur l'anneau d002. 
Dans leur état naturel, les bitumes insolubles ne sont pas assez thermiquement matures pour 
répondre à l’analyse MET. Quatre échantillons ont été choisis, en fonction de leur position sur 
le diagramme de Van Krevelen pour leur caractérisation a posteriori après avoir subi un 
traitement thermique à 1000°C. Ainsi, 100mg de bitume isolé a subi une pyrolyse dans un 
système ouvert sous balayage de N2. 
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2.4. Résultats et interprétations 
 
Les résultats sont présentés selon l'ordre suivant :  
1) Préparation et purification des échantillons : il s'agit essentiellement du compte rendu des 
résultats de la centrifugation par densité pour éliminer la pyrite dans les bitumes  
2) Résultats des analyses se rapportant à la composition et à la structure physico-chimique du 
bitume insoluble et des phases extractibles coexistantes.  
3) Pétrographie des bitumes insolubles, en microscopie photonique et électronique, et 
implications structurales dérivées des analyses de DRX et de MET. 
4) Etude de la corrélation entre la réflectance de bitume et celle du vitrinite. 
 
2.4.1. Elimination de la pyrite des bitumes par centrifugation par densité  
 
Comme déjà indiqué, la présence de la pyrite, fréquemment observée dans la matière 
organique, perturbe plusieurs analyses utilisées pour déterminer la structure des bitumes. Les 
échantillons de bitumes déminéralisés des réservoirs d’Angola ont été soumis à l'analyse 
élémentaire pour le C, H, O, N, S, et le fer. La pyrite est quantifiée en supposant que tout le 
fer est sous forme de pyrite (FeS2) dans ces concentrés de bitume et résistante au traitement 
par HF/HCl. 
La présence de pyrite avait été décelée dans la série naturelle d'échantillons de bitume de 
réservoir d’après l’observation des sections polies. Ceci a été confirmé par microscopie 
optique sous la lumière réfléchie et par MEB en mode électrons rétrodiffusés. La pyrite se 
présente parfois sous la forme des framboïdes massifs, en contact avec la roche et le bitume. 
Le plus souvent, elle se trouve sous forme de grains microscopiques euhédriques incorporés 
dans la matrice du bitume. Le bitume déminéralisé a été soumis à l'analyse élémentaire (voir 
tableau en Annexe 1). Deux échantillons de bitume naturel ont été traités selon la méthode de 
centrifugation par densité (DGC) pour trier les macéraux de la matière organique 
(Stankiewicz, 1995), et a été adaptée ici pour la séparation de la pyrite. A l'exception de 
l'étape de "micronisation" (broyage à l’échelle du micron), tous les échantillons ont été traités 
selon cette méthode. Après le processus de DGC, tous les bitumes ont été encore une fois 
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soumis à une analyse élémentaire pour les mêmes éléments (C, H, O, N, S, et Fe; cf. Annexe 
1). 
D’après les quantités de pyrite calculées avant et après l’étape de purification, il est décevant 
de noter que l'élimination de la pyrite n'est jamais complète mais varie seulement entre 5 à 
50%. Ces résultats sont contradictoires avec les observations de Stankiewicz (1995). Sa 
méthode a permis de différencier les fractions du kérogène selon leur densité, avec une 
efficacité largement supérieure à celle de l'élimination de la pyrite. Des raisons possibles pour 
cet échec sont données en discussion à la fin de ce chapître. 
L’efficacité de la séparation de pyrite et de la matière organique est gênée par l'association 
intime de ces deux phases. L'observation des sections polies sous lumière réfléchie a relevé 
que la pyrite framboïdale est présent dans un seul échantillon d’Oman (voir planche 3a) et se 
trouve habituellement à la périphérie de la phase organique ou incrusté dans la matrice 
minérale. La pyrite framboïdale dans les roches mères est très souvent associée à la matière 
organique sédimentaire (et au kérogène) et apparaît comme un sous-produit diagénétique de la 
réduction bactérienne de sulfate. Ainsi l'absence de la pyrite sous forme des framboïdes de 
dans les faciès de réservoir. En effet, en présence d'H2S, la réduction bactérienne de sulfate 
(BSR) réagissant avec la matière organique résiduelle voire avec l’huile accumulée dans le 
réservoir à basse température, permet la formation de la pyrite dans les faciès de réservoir. En 
revanche, il n'y a, à ma connaissance, aucun exemple de pyrite framboïdale formée selon des 
réactions à hautes températures (>100°C). La forme dominante de la pyrite observée dans les 
bitumes de réservoir correspond à des grains microscopiques euhédriques de dimension de 
l'ordre de 1 à 5µm. Ce type de pyrite est peut-être formé à partir de l’H2S généré par la 
thermoréduction des sulfates (TSR) (Machel, 2002). Ce processus est une réaction entre les 
sulfates, (presque exclusivement l’anhydrite), réagissant avec la matière organique à des 
températures élevées, soit entre 120-160°C (Machel, 2002), c'est à dire dans la gamme de 
températures équivalente à celles nécessaires pour générer le bitume insoluble. La TSR reste 
l’explication la plus plausible pour la formation de H2S dans les réservoirs de la Formation de 
Pinda, où la pyrite est abondante sous la forme euhédrique. 
Le rapport physique entre la pyrite et le bitume de réservoir est tel que la matière organique 
couvre les grains de pyrite d'un enduit malléable et plastique. Le traitement par une sonde à 
ultrason a température cryogène des concentrés de bitume a été ajouté en tant qu’étape de 
purification avant le deuxième meulage. Ceci a permis de rendre l'ensemble de pyrite et de 
bitume fragile et cassant et a facilité la séparation des deux phases par le DGC. L'étape 
critique de la séparation est la réduction de la taille de grain de pyrite et du bitume jusqu'à 1-5 
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microns (d’où le terme "micronisation"). Cependant, étant donné que la majeure partie de la 
pyrite existe déjà à cet ordre de grandeur, la micronisation est peut-être inutile. Ainsi les 
grains de pyrite enduits de bitume n'auraient pas été affectés par la micronisation. S'il y a 
séparation du bitume et de la pyrite, elle est probablement et simplement due aux effets du 
traitement cryogénique.  
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Figure 21. Teneur en pyrite des bitumes insolubles provenant des réservoirs d’Angola avant et après le 
traitement de centrifugation par densité (DGC) 
L’analyse de la composition globale des bitumes avant et après le traitement par DGC révèle 
des modalités concernant l’élimination incomplète de la pyrite (figure 21). Si les analyses 
élémentaires sont corrigées par rapport à la pyrite, alors la composition globale du bitume 
peut être comparée avant et après l’étape de purification. La séparation idéale entre le bitume 
et la pyrite ne devrait conduire à aucun changement de la composition de la matière 
organique. Dans la dernière étape de purification, le bitume subit une centrifugation à 15000 
tpm pendant au moins 1 heure dans une solution saturée de CsCl2 à d = 2,0 gcm-3 - la densité 
des roches carbonatées étant d'environ 2,6 gcm-3 et celle de la pyrite 5,0 gcm-3. Malgré les 
variations de sa composition, le bitume a toujours une densité largement inférieure à 2,0. 
Cependant, la composition des bitumes après le traitement par DGC indique une perte non 
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uniforme de la fraction plus lourde contenant des NSO. Bien que le but original de 
l’expérience n'ait pas été atteint, il est intéressant de considérer les implications de ces 
informations en vue de la caractérisation du rapport entre la pyrite et le bitume. Les 
composants polaires dans le bitume semblent enduire de façon préférentielle les grains de 
pyrite dans le réservoir. En dépit de l’absence d’un effet catalytique des minéraux autres que 
les argiles rapporté par Tannenbaum et al. (1985a) sur la transformation de la M.O. il est 
néanmoins possible que des minéraux comme la pyrite exerce un effet de rétention sur la 
M.O. Il est probable qu’un tel serait le plus important dans la fraction polaire de la M.O., 
c’est-à-dire les composés riches en NSO.  
 
2.4.2. Propriétés physiques et chimiques des bitumes insolubles de réservoir  
 
2.4.2.1. Solubilité et composition globale de la fraction extractible 
 
La solubilité des bitumes de réservoir est un paramètre très simple à établir, dissimulant son 
importance fondamentale. Une simple extraction de la roche brut au DCM n’a pas été 
suffisante dans le cas de la plupart des échantillons. Le kérogène subissait à une extraction 
additionnelle après sa déminéralisation. La solubilité du bitume est calculée à partir de la 
masse cumulative de l'extrait. On a supposé que toute la matière organique soluble et 
insoluble dans la roche ne contient pas de kérogène. Etant donné que la pétrographie des 
lames minces de la roche réservoir n’a indiqué aucune trace de kérogène, c’est une hypothèse 
raisonnable. Plusieurs des échantillons immatures ont produit une grande quantité d'extrait 
visqueux, exigeant des multiples étapes d'extraction. Tous les échantillons de roche brutes et 
de concentrés de kérogène ont été exhaustivement extraits jusqu'à ce que les solutions de 
rinçage par le DCM aient été transparentes. Le rapport des poids de matière organique soluble 
et insoluble est donné dans la figure 22. La solubilité des bitumes d’Angola varie entre une 
insolubilité presque totale (seulement 3% de matière extractible pour l’échantillon 161452) 
jusqu’à une solubilité de 50% (55,9% d’extrait par rapport au COT pour l’échantillon 
161456). 
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Figure 22. Composition des extraits des bitumes d’Angola 
 
2.4.2.2. Composition de la fraction extractible dans le DCM  
 
Des résultats sur la composition globale des extraits des bitumes sont également donnés dans 
la figure 22. Les asphaltènes constituent un composant mineur dans tous les cas, avec des 
teneurs de 2% à 12% par poids d’extrait. La fraction résine, autre fraction contenant des NSO 
est pondéralement beaucoup plus importante. Cette fraction représente entre 20% et 35% de 
l’extrait total. Les résines constituent la deuxième fraction, en terme d’abondance, après les 
saturés. La fraction aromatique, comme celle des asphaltènes, est relativement mineure (10-
15% pondéraux). Tous les extraits sont dominés par la fraction saturée, qui comporte 40 à 
68% du poids total du bitume extractible en DCM. La partie extractible du bitume de 
réservoir représente un mélange comprenant l’huile résiduelle du paléo-gisement, et des 
hydrocarbures liquides néoformés par le craquage « tertiaire » du bitume solide. Le 
fractionnement des maltènes par MPLC indique que ce mélange soluble est dominé par la 
fraction saturée. Il n'y a aucune corrélation systématique entre la composition globale et la 
solubilité décroissante. De plus, il est impossible de savoir, à partir de ces données, si 
certaines fractions contribuent plus que d'autres à l'insolubilisation, parce que nous n'avons 
pas d'information sur la composition de l’huile initiale accumulée dans chaque réservoir afin 
de la comparer avec celle de l'extrait.  
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Les chromatogrammes en phase gazeuse de la fraction des saturés des 11 échantillons de 
bitumes de réservoir de l'Angola sont présentés dans la. Tous les échantillons montrent une 
série homologue de n-alcanes d’environ C15 à C40. Les hydrocarbures légers sont absents, sans 
doutes perdus par évaporation. Cependant, il est intéressant de noter que la série s’étend dans 
tous les cas jusqu'a C40 et parfois au delà de ces chaînes d’un poids moléculaire considérable. 
La plupart des échantillons montrent une distribution monomodale des n-alcanes avec une 
médiane centrée sur C24, à l’exception des échantillons (161447 et 161452) qui montrent un 
deuxième maximum à environ C28. Dans tous les échantillons le rapport de pristane/phytane 
est inférieur à 1,0, ce qui indique vraisemblablement un environnement de dépôt appauvri en 
oxygène. Par rapport à un chromatogramme d’une huile « normale », les chromatogrammes 
des saturés dans la figue 23 montrent une bosse sous l'enveloppe de n-alcanes, représentant le 
mélange complexe non défini (UCM) dans tous les échantillons, à l’exception du 161452 et 
du 161455 dans lesquels la fraction soluble représentent moins de 12% du bitume total. 
 
Figure 23. Chromatogramme en phase gazeuse de la fraction saturée de l’extrait des bitumes 161446(a) à 
161456(j) des réservoirs angolais. 
 72
2.4.2.3. Analyse élémentaire  
 
Les échantillons bitumes bruts ont été analysés pour une sélection d’éléments afin d’évaluer 
l'efficacité de la séparation de pyrite, et de fournir de une information sur la composition 
globale de la matière organique. L’analyse élémentaire avant l’étape préparatif de purification 
indique que tous les échantillons de bitume angolais contiennent des quantités significatives - 
entre 9% à 50% de pyrite - par rapport au poids total. Après le DGC, la matière organique 
récupérée a été ré-analysée pour les mêmes éléments. Les échantillons de bitume post-
centrifugation contiennent toujours de la pyrite. Bien que la teneur en pyrite soit réduite dans 
quelques échantillons d’un montant pouvant atteindre 62% (échantillon 161453), tous les 
échantillons font preuve d'une forte rétention de la pyrite. En effet, dans deux échantillons 
(161447 et 161456) la quantité de pyrite est plus élevée après la centrifugation que dans 
l'échantillon non traité. La section 2.3.1 démontre la probabilité que la séparation de la pyrite 
et la matière organique est non seulement inefficace, mais qu’elle a pour résultat un 
fractionnement compositionnel de la matière organique tel qu’il y a une perte excessive des 
composants polaires lourds. Un des critères d'une élimination efficace de la pyrite est que la 
composition de la matière organique ne varie pas avant et après centrifugation. Pour ces 
raisons la suite des analyses a été effectuée sur les concentrés de bitumes non traités par la 
centrifugation densimétrique. 
 
Figure 24. Diagramme de Van Krevelen montrant la composition en H,O,C des bitumes naturels provenant 
des réservoirs angolais comparée à celle de certains bitumes témoins dont les caractéristiques sont 
relativement bien connues. 
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L’analyse élémentaire sert à fournir des informations sur la composition globale de la matière 
organique. Le diagramme de Van Krevelen dans la figure 24 montre les valeurs de H/C et 
O/C des bitumes de réservoir. Les valeurs sont ceux des concentrés de bitumes avant le 
traitement DGC. Les valeurs de H/C de la série de bitumes sont équivalentes à celles d’un 
kérogène mature qui aurait déjà passé la fenêtre à l’huile et qui se trouverait dans la zone de 
catagenèse. Ainsi, ces bitumes de réservoir tombent dans la partie du diagramme considéré 
comme une zone floue, dans laquelle la distinction entre les trois types principaux de 
kérogènes est peu claire. La valeur de H/C est un indicateur relatif de maturité thermique et 
montre des valeurs variant de 0,8 à 0,6. Les valeurs de O/C tendent également à diminuer 
systématiquement en fonction de la maturité thermique. Les valeurs de O/C des bitumes de 
l'Angola varient de 0,05 à 0,18. Cette variation peut-être attribuée aux effets de la maturité 
thermique, à la composition initiale du bitume, ou à l'état d'oxydation. La concentration 
d'autres éléments trouvés dans la fraction polaire hétérogène des bitumes, à savoir le soufre et 
l'azote, suggère également que la formation de bitume insoluble se produise avant que l'huile 
précurseur soit suffisamment mature pour avoir expulsé les composants contenants des NSO. 
 
2.4.2.4. Pyrolyse Rock Eval 6  
 
L’analyse en pyrolyse Rock Eval 6 a été réalisée sur la roche brute, la roche extraite par DCM 
et sur les bitumes isolés et ré-extraits en utilisant la programmation de température de 
pyrolyse en mode réservoir (Lafargue et al. 1998). Cette méthode permet la distinction entre 
les pics S2a et S2b représentant respectivement les pics de thermolyse des hydrocarbures 
libres et le craquage des produits lourds tel que les NSO dégagé de la matière organique non-
pyrolysable. Les définitions des paramètres Rock Eval sont données dans l'annexe 2. 
La roche brute non extraite a montré des petits pics S1, correspondant à la partie extractible 
du bitume, c'est-à-dire aux hydrocarbures libres. Le bitume insoluble et la partie la plus lourde 
des fractions solubles restantes sont résistants à la thermolyse de basse température, comme 
en témoigne l'absence de pic S1 dans les échantillons extraits par le DCM.. Les échantillons 
de bitume déminéralisés montrent un petit signal S1 dû aux hydrocarbures libres piégés dans 
la matrice organique et donc thermiquement libérés à l'issue du plateau initial de température 
de la pyrolyse. 
 74
 
Figure 25. Pyrogrammes de certains bitumes naturels des réservoirs d’Angola (pyrolyse Rock-Eval VI). 
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2.4.2.5. Spectroscopie infrarouge 
 
Des spectres FTIR enregistrés ont été acquis en utilisant la microscopie FTIR pour réaliser 
l'analyse d'un échantillon de bitume insoluble en poudre fine sur la surface d'une pastille de 
NaCl. La nature opaque de la matière organique ne favorise pas cette méthode d'analyse, donc 
le signal n'est pas très bien résolu à cause d’un rapport signal/ bruit très bas. Cette méthode 
permet cependant de visualiser la cible simultanée à l’analyse FTIR. Les observations 
apportent une dimension important pour l’analyse des échantillons très hétérogènes tels que 
les bitumes de réservoir. La détection acoustique a produit un signal beaucoup plus net 
permettant, de ce fait, de mesurer les pics plus facilement pour la quantification empirique des 
rapports entre fonctions chimiques. L'inconvénient principal de l'utilisation de la détection 
photo-acoustique est le manque de spécificité: cette méthode de détection fournit un résultat 
global qui ne peut pas être corrélé avec des observations visuelles (par exemple couleur, 
morphologie). L’analyse par infrarouge en mode de détection acoustique utilise environ 50mg 
de d'échantillon et produit un spectre qui ne permet pas de distinguer des matières organiques 
de compositions différentes. Le tableau 2 est un sommaire des groupes fonctionnels qui ont 
été identifiés, et quantifiés, dans la mesure du possible, en termes d'abondance relative des 
groupes fonctionnels. 
Tableau 2. Pics principaux identifiés dans l’analyse FTIR des bitumes insolubles (d’après Landais et al., 1993) 
Fonction Mode de vibration Pic (cm-1) L. d'onde Abréviation 
OH νOH 3400 3700-3000 νOH 
CH aromatique νCHar. 3025 3100-3000 νCHar 
 νCHar. (1 adj.H) 875 940-850 νCHar(1H) 
 νCHar. (2-3 adj.H) 825 850-790 νCHar(2-3H) 
 νCHar (4 adj.H) 755 790-730 νCHar(4H) 
CH3, CH2 νas +νs CH2+CH3 2925 3000-2800 νCHali 
 νs CH2+CH3 2865 2880-2820 νCHali 
 νCH2+CH3 1445 1475-1390 nCHali 
 νCH3 1375 1390-1300 νCH3 
C=O esters  ~1745   
C=O carbonyl  ~1710 1800-1530 C=O + C=C 
C=O carboxyl  ~1710   
C=O kétones conj.  ~1650   
C=C  1610 & 1495 1620-1475 C=C 
Saturated ethers νC-O-C 1200-1040 1100-1000 C-O-C 
νas=C-O-C 1275-1200 1300-1240 C-O-C ethers Vinyl et 
aromatiques  νs C-O-C 1075-1020  C-O-C 
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Figure 26. Spectres FTIR de certains bitumes naturels des réservoirs d’Angola. 
La figure 26 montre quelques spectres photo-acoustiques et microscopiques des bitumes de 
l'Angola. Dans le cas de ces bitumes une meilleure résolution est obtenue en mode de 
détection photo-acoustique par rapport à la microscopie infra rouge (voir la section 2.3.1.3.4). 
Certains des traits des spectres de FTIR sont ubiquistes dans tous les échantillons. 
Commençant par la région des nombres d'onde compris entre 2800 et 3100 cm-1, il est 
évident que tous les échantillons montrent un signal fort dû aux groupements aliphatiques 
CH3 et CH2, en comparaison avec les CH aromatiques à 3000-3100 cm
-1. Une grande partie 
de l'information utile concernant les groupes alkyles (RCH2CH3), carbonyles (C=O), et 
insaturés (C=C) (voir le tableau 2) est occultée par un signal fort attribuable aux minéraux liés 
à la matière organique. L'aromaticité globale peut être théoriquement calculée par le rapport 
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entre l’aire cumulée de tous les pics aromatiques et la somme totale des pics du spectre. Mais 
dans la pratique ceci n’est pas possible à cause du faible rapport signal / bruit et de la présence 
des composants inorganiques. Cependant, l'intensité du caractère aromatique dans chaque 
échantillon est indiquée par les intensités relatives du triplet situé entre 940cm-1 et 730cm-1. 
Dans de la M.O. fortement aromatique 
ce triplet est souvent apparent. Il est dû 
aux déformations des groupes CH hors 
du plan des cycles aromatiques dont 
l’hydrogène est progressivement 
substitué au cours de la condensation de 
ces hydrocarbures polycycliques 
aromatiques (HAP). Les intensités 
relatives des pics dans ce triplet 
indiquent, donc, le degré relatif de 
condensation du carbone fixe dans les 
cycles polyaromatiques. La figure 27 ci-dessus illustre des exemples de molécules dans 
lesquelles les vibrations transversales du CH sur le cycle aromatique sont responsables de ces 
pics. Plus l’hydrogène autour du cycle est substitué, plus le pic est décalé vers des nombres 
d’ondes plus élevés. Les matériaux carbonés condensés qui possèdent un degré d’aromaticité 
significative, développent typiquement ce triplet. 
Le taux de condensation dans la série de 
bitumes d’Angola montre une faible corrélation 
(figure 28) par rapport à la diminution en 
potentiel de genèse d’hydrocarbures signaler par 
l’IH de la pyrolyse Rock Eval. 
Logiquement, lorsque le bitume subit la 
maturation thermique, le craquage secondaire 
des hydrocarbures entraîne une perte 
d’hydrogène, dégagé au sein d’hydrocarbures 
plus légers et de gaz. L’aromatisation des cycles 
saturés est simultanée par rapport à cette 
déshydrogénation. 
Figure 27. Schéma des pics FTIR dans la région 700-950cm-
1 correspondant aux déformations hors du plan des groupes 
CH (à la droite des structures des HAP ci-dessus). 
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Figure 28. Corrélation entre l’IH et le paramètre 
FTIR 950/755, indicative de la condensation des 
cycles aromatiques 
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Les pics attribués aux déformations de CH hors du plan lors de la condensation des cycles 
aromatiques ne sont pas les seuls indicateurs d’aromatisation dans les spectres. Les vibrations 
C=C aromatiques produisent un pic visible dans les spectres (figure 26) qui peut être utile 
pour l’estimation empirique de la quantité des fonctions aromatiques non conjuguées. 
L’ampleur des pics assignés aux groupes alkyl-aliphatique à 2850cm-1 par rapport à la 
somme des pics –CH et C=C aromatiques 
à 1600cm-1 fournit un tel paramètre. La 
figure 29 démontre la corrélation positive 
entre les aromatiques « libres » (c'est-à-
dire les fonctionnalités aromatiques qui 
sont peu liées dans les feuillets 
polycycliques) et l’IH. La formation des 
aromatiques se produit au détriment des 
hydrocarbures saturés, comme l'indique la 
perte d’hydrogène en fonction de 
l’aromaticité. Tandis que les tendances 
suivent des progressions logiques dans la figure 28 et la figure 29, les écarts types des courbes 
de tendances sont trop importants pour que les résultats soient univoques. 
On peut supposer avec un fort degré de certitude que la perte d’hydrogène mène à la 
formation de fonctionnalités aromatiques mais cette supposition manque encore de 
fondement. 
Un troisième graphique utilise un autre 
paramètre conçu pour représenter la 
longueur des chaînes d’hydrocarbures 
dans les échantillons soumis à l’analyse 
obtenue par la spectroscopie FTIR. Il 
s’agit du rapport entre l’intensité du pic 
à 1400cm-1 (attribué aux groupes C2H5), 
et la somme des pics à 1375cm-1 
(groupes méthyles tertiaires), et à 
755cm-1 (polyaromatiques - voir la figure 27). La diminution de la valeur de ce rapport est 
provoquée par une réduction de la longueur des chaînes consécutive au craquage thermique. 
La figure 30 montre l’évolution de l'aromatisation et de la condensation en fonction du 
craquage des chaînes d’alkyles selon les paramètres définis dans les paragraphes précédents. 
Figure 29. Graphique de la corrélation entre l’IH et 
l’aromaticité. Le rapport νCHali/νCHali + C=Caro est 
indicatif de l’aromaticité. 
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Figure 30. Comparaison des paramètres FTIR 
d’aromatisation et de condensation en fonction de la 
réduction en longueur des chaînes alkyles 
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Malgré les grands écarts entre les deux séries de données, il semble que la teneur en 
fonctionnalités aromatiques ne varie pas tandis que le degré de condensation augmente en 
fonction de la disparition des chaînes alkyles. Cette observation n’est pas irréfutable mais il 
est envisageable que le craquage des chaînes aliphatiques favorise la condensation du bitume, 
plutôt que la formation d'aromatiques légèrs. 
Enfin le rôle de la fraction NSO dans 
la formation du bitume insoluble a 
nécessité l’évaluation des 
fonctionnalités oxygénées par FTIR. 
La figure 31 montre une faible 
corrélation entre l’indice d’oxygène 
Rock Eval et les carbonyles et les 
aliphatiques à 2850cm-1. Les spectres 
(figure 26) confirment l’absence 
d’oxygène sous forme d’eau ou 
d’autres fonctionnalités ayant des liens 
du type Van der Waals (typiquement visible sous forme d’une large bosse entre 3000 et 
3500cm-1). Au moins une partie de l’oxygène introduit dans ou dégagé hors du bitume est 
présente au sein des C=0. 
Il serait d’un grand intérêt de pouvoir estimer la proportion d’oxygène présent sous forme 
d’éthers, car les fonctions C-O-C sont engagées dans des réactions de cross-linking, 
conduisant à l’insolubilisation préalable du bitume. Malheureusement la lisibilité des pics 
dans région où se trouvent les pics caractéristiques des vibrations C-O-C (c’est-à-dire entre 
1000 et 1200cm-1) est sévèrement compromise par la présence de minéraux comme la pyrite. 
La microscopie FTIR permet à l'observateur de distinguer entre des particules de MO 
présentant des aspects différents (particules de couleur et d'opacité différentes). Ces types ne 
doivent pas être confondus avec les faciès de la MO observés en microscopie photonique car, 
dans ce dernier cas, le bitume a été isolé et broyé (pour l'analyse en FTIR.). D’abord il y a la 
résolution faible des spectres acquis par µFTIR. La matière organique a une opacité élevée 
dans l’IR et donc il est très difficile de maintenir un degré élevé d'uniformité en termes de 
signal, même avec une série d’échantillons relativement peu nombreux. Les spectres 
d'absorption, au lieu de transmission, surmontent le problème de l'opacité de la M.O. mais 
l'acquisition des spectres est aussi problématique à cause de la dispersion du signal dûe à la 
surface non uniforme de l’échantillon. 
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Figure 31. Corrélation de l’IO Rock Eval avec la 
teneur en oxygène dans les bitumes naturels d’Angola. 
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2.4.3. Analyse pétrographique de bitume insoluble de réservoir  
 
Les observations pétrographiques et les mesures de réflectance sont traitées dans trois parties. 
1. La microscopie optique et le SEM ont été utilisés pour visualiser le bitume de 
réservoir in situ, fournissant une information concernant le mode de la mise en place et 
la morphologie du bitume. 
2. Ensuite des mesures de réflectance sur des sections polies ont été effectuées pour 
déterminer la maturité thermique du bitume et compléter les observations des relations 
spatiales entre les bitumes et les macéraux.  
 
2.4.3.1. Observations en microscopie photonique  
 
L'observation visuelle des échantillons de carotte n'a pas été limitée à une vue agrandie sous 
le microscope. En effet, tandis que le microscope est un outil puissant à l’échelle du pore, la 
petitesse de cette échelle et la vue en seulement 2 dimensions limitent les observations.  
Les lames minces horizontales et verticales des échantillons observées en lumière transmise 
indiquent que le bitume est présent sous plus d'une forme. Sans chercher à identifier les 
différents morphotypes du bitume selon des références bibliographiques antérieures (ces 
descriptions ont tendance à changer avec chaque nouvelle revue éditée sur la pétrographie de 
bitume) il est apparu évident que le bitume était présent essentiellement sous trois formes 
différentes. 
1. Le bitume finement dispersé dans la matrice minérale est la forme la plus difficile a 
étudier. Les exemples de cette forme montre que les pores contiennent de faibles 
quantités de bitume résiduel qui tache la surface des grains minéraux. 
2. La deuxième consiste en un tapissage de bitume sur les parois des pores encore 
ouverts, ou de pores complètement remplis. 
3. La troisième se rencontre dans les échantillons dans lesquels la porosité a été 
considérablement réduite par des ciments diagénétiques. De ce fait si le précurseur du 
bitume est suffisamment visqueux la bitume a tendances de boucher complètement les 
pores a partir des entrées étroites des pores. 
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Planche 1 
 
a)  Une coupe horizontale observée en lumière transmise montre des secteurs de porosité 
élevée où la communication entre les pores est maintenue. Le bitume existe comme enduit 
sur les parois des pores. Il peut réduire la communication entre les pores et donc la 
perméabilité du réservoir. La roche est essentiellement composée de dolomite sparitique 
en selle (« saddle »). Les pores intragranulaires dans la dolomite contiennent 
sporadiquement de la matière organique, indiquant que le bitume existe sous forme 
dispersée ainsi qu’en tapissage sur les parois des pores. Dans cette section horizontale rien 
n'indique que l’hydrodynamisme ait exercé une forte influence sur la distribution du 
bitume.  
b)  Une autre coupe horizontale dans un échantillon de la formation angolaise de Pinda 
montre un taux d’envahissement beaucoup plus fort par le bitume. La porosité restante au 
centre des pores est probablement résiduelle, plutôt qu’effective, en raison de la fermeture 
de l’entrée des pores. Les parois des pores sont enduites de bitume sur une épaisseur 
constante. La matrice minérale est toujours une dolomite en selle.  
c)  et d) ces photomicrographies ont été prises dans des lames minces verticales. On y 
observe une accumulation évidente de bitume, préférentiellement concentré à la base des 
pores, et suggérant que la ségrégation sous l'influence de la pesanteur peut concerner les 
fractions les plus lourdes de l'huile. L'accumulation semble avoir été progressive comme 
en témoigne l'espace restant au milieu des pores les plus grands, opposé au remplissage 
presque complet des plus petits pores. Ce mode de remplissage par le bitume a réduit 
efficacement le flux des fluides, car plus l’écoulement des fluides est limité, plus la 
quantité de bitume déposé augmente. 
e)  L'agrandissement d'une zone périphérique du pore indique la nature fragile du bitume. Les 
fissures elles-mêmes ont pu s'être produites pendant la catagenèse ou en raison de la 
rupture mécanique provoquée par la préparation de la lame mince. 
f)  Cette photomicrographie montre un échantillon semblable à (a)-(d) en ce que le bitume est 
présent sous forme d'enduit autour du bord du pore. La porosité ouverte a été remplie de 
résine bleue amorphe. En dépit de la petite superficie visible du bitume, l'hétérogénéité de 
sa surface est clairement évidente. À la différence des vitrinites, le bitume est plus poreux, 
à cette échelle, rendant les mesures de réflectance moins fiables, et fournissant, de ce fait, 
une explication partielle pour la valeur élevée de l'écart type des histogrammes de 
réflectance. 
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Planche 1.  Microscopie Optique I : Bitume solide dans un réservoir de la Formation Albienne du Pinda, 
de l'Angola en mer 
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Planche 2 
 
a) Section polie, dans la formation de Pinda (Angola), observée en lumière réfléchie. Le 
bitume a un réflectance faible, et il présente un aspect spongieux. La nature poreuse du 
bitume a pu être partiellement causée par le dégazage. La photomicrographie montre 
aussi, comme dans certains des exemples de la planche précédente, que des secteurs de 
basse porosité initiale sont remplis de bitume, et que les grands pores maintiennent un 
conduit central ouvert.  
 
b) Le photomicrographie prise en lumière réfléchie montre des fragments de bitume isolé de 
la roche brute par la centrifugation gravimétrique de densité (DGC). Cette méthode ne 
s'est pas révélée appropriée pour la préparation des échantillons en vue de la mesure 
rapide de la réflectance, mais dans quelques cas, des fragments importants de bitumes ont 
survécu au polissage. Cette photomicrographie fournit un des meilleurs exemples de la 
texture extérieure du bitume, spongieuse et poreuse. 
 
c) Agrandissement d'un élément de bitume remplissant un pore important vu en lumière 
transmise. La fissure est remplie de quartz.  
 
d) La même section observée en lumière réfléchie montre la présence de pyrite. C'est un des 
exemples rares de pyrite framboïdale observée dans la toute la série des échantillons. Les 
grains de pyrite sont typiquement de l’ordre du micron et ils sont euhédraux. La surface 
extérieure du bitume est très irrégulière, conformément à sa nature poreuse. Certaines 
parties du bitume sont plus réfléchissantes, moins poreuses et fracturées, suggérant soit 
qu'elles sont plus matures, qu'elles aient une composition différente, ou qu'elles aient subi 
l'insolubilisation à un degré élevé. 
 
e) Une autre lame mince de la formation de Pinda montre la présence d'argiles dans la partie 
supérieure de l’image. Ces argiles sont associées à du bitume à un degré beaucoup plus 
fort que la dolomite située en dessous. 
 
f)  L'agrandissement de l'image précédente montre clairement les argiles associées au bitume.  
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Planche 2. Microscopie Optique II :Faciès de bitumes solides provenant des réservoirs de la Formation 
Albienne du Pinda,. Angola en mer. 
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2.4.3.2. MEB: morphologie et composition des bitumes 
 
La microscopie photonique est souvent le meilleur moyen pour évaluer le mode de 
distribution du bitume dans la porosité du réservoir, car l’échelle des observations est couvre 
l'ensemble des faciès du réservoir, c'est-à-dire le champ poreux et plusieurs entités de bitume. 
Une courte description des caractéristiques de chaque type de bitume (disséminé, tapissant et 
remplissant) est suivie d'une étude du bitume en microscopie électronique à balayage. Le 
microscope MEB a été équipé pour l’acquisition de spectres d’énergie dispersive (EDS) 
permettant l'analyse élémentaire ponctuelle et la visualisation simultanée d’un échantillon.  
 
2.4.3.2.1. Bitume disséminé  
 
Ce type de bitume fut le plus rare observé en microscopie optique, peut-être à cause de la 
difficulté qu'il y a à l’apercevoir. Il se détecte à la présence de secteurs sombres dans de la 
dolomite micritique. On l'observe également dans de rares petites accumulations d'argiles 
(voir Planche 2 e,f).. Sa réflectance et sa morphologie ne peuvent pas être déterminées par des 
moyens optiques. L’imagerie par MEB et l'analyse d'EDS ont été utilisées sur un nombre 
limité d'échantillons. Le bitume disséminé est apparu comme enduit discontinu très mince sur 
les surfaces des grains. Le bitume ne se présente pas comme un revêtement lisse mais comme 
une matière particulaire incluse dans un résidu résineux semblable aux fines décrites par 
Lomando (1988).  
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Planche 3 
 
a) Cette micrographie électronique est destinée à montrer le résultat de l'analyse, sur lame 
polie, de la composition élémentaire en mode de détection des électrons rétrodiffusés. La 
porosité et la matière organique correspondent aux zones les plus foncées, à cause du 
faible numéro atomique de leurs constituants. Cet échantillon provient de la formation 
d'Athel en Oman méridional (voir Alixant et al. 1998) pour une description complète). 
L’Athel est une formation gréseuse associant roche mère et roche réservoir à la fois. Le 
bitume (a) omniprésent, est finement dispersé dans la microporosité ou concentré au 
niveau de la rupture verticale au centre de l'image. L’analyse ponctuelle par EDS mesure 
la composition relative de la matière organique et des minéraux. En plus de la matrice de 
silicate, ces derniers incluent l'apatite (b) et la pyrite framboïdale (c). La pyrite dans cet 
échantillon, par opposition au faciès plus conventionnel de réservoir carbonaté de la 
formation de Pinda, est en grande partie framboïdale, indiquant son origine comme 
produit de SR bactérienne (< 80°C) plutôt que comme produit catagénétique généré 
TSR(>140°C). Les spectres situés à gauche de l'image indiquent le présent d'apatite, avec 
de forts pics attribués au phosphore, à l'oxygène et au calcium.  
 
b) La photomicrographie en mode de détection des électrons rétrodiffusés montre une 
structure typique du réservoir de SARB (Abu Dhabi). La mise en place de bitume s'est 
faite à une étape assez tardive, bien que non terminale, dans la suite diagénétique. Les 
zones claires indiquent que la dolomitisation s'est faite à partir de calcite (plus foncée car 
Zmg<Zca ) 
 
c) La cartographie chimique de la même lame mince de SARB (balayage de 4h par l'EDS) 
indique la distribution spatiale de cinq éléments principaux, le calcium, le magnésium, le 
carbone, l'oxygène et le soufre. Cette technique de traçage élémentaire montre clairement 
le contraste entre la dolomite et les zones de calcite de la roche réservoir. La cartographie 
montre également l’absence de pyrite dans cet échantillon: tout le soufre semble être sous 
la forme de Sorg, et se trouve dans les dépôts du bitume de réservoir. La teneur élevée en 
soufre de ce bitume est confirmée par l’analyse élémentaire et sert à différencier le bitume 
et la résine organique utilisée pour occuper la porosité ouverte lors de la préparation de la 
lame mince.  
 
d) La vue de la même lame mince (mais malheureusement pas le même champ de vue) est 
montrée en mode détection des électrons secondaires. Notez que les pores plus grands 
maintiennent un conduit central ouvert (a), en dépit du tapissage étendu de bitume (b) et 
de l’engorgement de l'entrée des pores (c). En mode de détection des électrons secondaires 
il est plus difficile d'identifier les limites latérales de dolomitisation. Cependant, les 
aspects physiques du bitume (b) (dur, fragile, résistant au polissage mécanique) diffèrent 
de ceux de la résine qui est imprégnée (d), au centre des grands pores mentionnés ci-
dessus. 
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Planche 3. Imagerie et composition élémentaire du bitume disséminé. MEB 
 90
Planche 4 
 
a) Cette micrographie électronique montre la surface ouverte d'une grande cavité dans un 
fragment de roche brute non traitée provenant de la série du réservoir de SARB, à Abu 
Dhabi. Le tapissage par le bitume n’est pas continu et ressemble plutôt au morphotype de 
Lomando (1992), désigné « peanut brittle ». Ce tapissage granulaire peut-être aisément 
distingué des surfaces nettes des grains de dolomite dépourvues de bitume.  
 
b) Une vue légèrement plus agrandie montre un petit pore, du côté gauche de l'image. Il est 
possible que dans le cas de ce pore, le dépôt de bitume ait été favorisé sur de grandes 
surfaces ouvertes plutôt que dans des pores plus petits comme ceux observés en 
microscopie optique. L'effet de soi-disant « peanut brittle » pourrait être dû au mode de 
formation du bitume, résultant de différences de densité et de composition du précurseur, 
ayant pour effet la formation d'un bitume granulaire semblable aux « fines » de Lomando 
(1988). Le flux de fluide dynamique a pu conduire à un dépôt non uniforme. Une fois 
formé, un grain de bitume aurait pu servir de germe pour la floculation et le dépôt des 
composants polaires de l'huile.  
 
c) Une agrandissement encore plus important montre que ce petit pore est relativement 
dépourvu de bitume. Cependant, l'histoire diagénétique complexe de ces roches réservoirs 
signifie qu'une dissolution postérieure au dépôt du bitume a pu être responsable du 
développement de la porosité ouverte.  
 
d) La dernière micrographie électronique montre la surface d'un fragment de roche de la 
série de réservoir de l'Angola offshore. Le bitume apparaît sous forme de gouttes (a) 
semble être issues d'un précurseur plus visqueux que celui des échantillons d' Abu Dhabi. 
La surexposition est un artefact du au développement de charges sur l'échantillon, qui n'a 
pas été enduit d’un film d'or. 
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Planche 4. Imagerie du bitume disséminé : Morphologie. MEB 
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2.4.3.2.2. Bitume tapissant les parois de pores  
 
Ce morphotype de bitume est le plus répandu dans la série d’Angola. Dans presque toutes les 
zones de porosité le bitume a pu être observé sous la forme d'un matériel tapissant les parois 
des grains (« pore-lining bitumen »). La porosité visible dans ce cas est assez grande pour être 
distinguée sous le microscope à un agrandissement de 500x (équivalent à un diamètre de pore 
d'environ 1µm). En lumière transmise le bitume apparaît sous forme d'un solide noir et 
amorphe, offrant un fort contraste avec la porosité ouverte remplie de résine bleu clair, ou 
avec les éléments minéraux, essentiellement de la dolomite micritique. On observe le plus 
facilement le bitume tapissant les parois dans les zones de porosité élevée où le diamètre des 
pores est supérieur à 500µm. Dans les lames minces horizontales le tapis de bitume autour des 
parois des pores est assez uniformément distribué dans les pores les plus grands. Par contre, 
dans les lames minces verticales (par rapport à la profondeur du puits) il y a une plus grande 
épaisseur de bitume à la base des pores. Il faut noter que le bitume tapissant les parois dans 
presque tous les cas apparaît comme un enduit ininterrompu sur les parois des pores. Tout en 
semblant noir et opaque en lumière transmise, le bitume montre un degré variable de 
réflectance en lumière réfléchie (voir les résultats des mesures de réflectance à la fin de ce 
chapître).  
Le bitume tapissant les pores présente est plus épais et plus continu que le bitume 
disséminé. Les deux types de bitumes peuvent être morphologiquement liés. L’aspect 
granulaire visible dans le bitume disséminé est encore reconnaissable dans le bitume 
derevêtement, mais le fond de ce dernier type est beaucoup très lisse. Dans les zones où le 
bitume a été déposé en grandes quantités, la viscosité du précurseur semi liquide est évidente. 
Des fils de bitume tapissant les parois de pore peuvent envahir l'espace du pore sous forme de 
rubans plus ou moins sinueux, depuis les bords. La surface lisse des revêtements de bitume 
met en évidence l'état liquide du fluide précurseur des bitumes immobilisés dans les pores.  
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Planche 5 
 
a) Cette micrographie électronique montre la base d'un pore, dans une lame mince verticale 
taillée dans une carotte du gisement d'Angola. Les zones très lumineuses sont des artefacts 
de la distribution non uniforme du film d'or conduisant à une accumulation de charges 
électriques à la surface de l’échantillon. On note dans cette image le contraste entre les 
zones imprégnées de bitume solide et la porosité résiduelle restante ouverte. Comme cela 
a été déjà noté dans d'autres échantillons provenant de l'Oman et d'Abu Dhabi (réservoir 
de SARB), la porosité résiduelle est limitée à de grandes cavités et des fissures. L'intérieur 
de la fissure verticale reste ouvert tandis que de petits pores à proximité des parois de la 
fissure sont complètement bouchés. Il est difficile de savoir si les grains enrobés de 
bitume sur la longueur verticale de la fissure étaient présents avant la formation de bitume, 
ou ont été piégés lors de la formation du bitume lui-même. 
 
b) Cette micrographie électronique prise en mode de détection des électrons rétrodiffusés 
montre la différence compositionnelle entre les deux phases organiques dont l’inertinite et 
le bitume. Le bitume de réservoir (ii) semble avoir un poids moléculaire moyen 
légèrement plus élevé que celui de la résine (iii), peut-être en raison de la présence de 
quantités significatives d'hétéroatomes plus lourds que le carbone, comme N, S, O, V, Cl. 
La détection des électrons rétrodiffusés permet l’utilisation de la spectroscopie de 
dispersion d’énergie, qui révèle un pic fort, mais peu commun, attribué au chlore, dans le 
bitume. Cet élément provient probablement des dépôts d’évaporites déplacées (par 
exemple chlorite) de la formation de Loeme en dessous de celle de Pinda (Dolbier, 2001). 
L'analyse EDS a également indiqué la présence d'argiles dans les agglomérats de grains 
détachés à la base de la fissure (i).  
 
c) La cartographie chimique de la même section a confirmé certains des résultats de l'analyse 
EDS. Un maximum de 6 éléments est détecté pendant un balayage de 2 heures. Le signal 
peu commun du chlore dans le bitume est intéressant, méritant l’inclusion de cet élément 
dans l’analyse. D’habitude, le chlore est plus abondant dans la résine, étant utilisé pour 
distinguer entre celle ci et la M.O.  
 
d) Une autre zone du même échantillon observée en mode détection des électrons 
rétrodiffusés confirme les observations décrites dans (a). Le bitume (i) est concentré sous 
forme d'enduits autour des pores les plus grands (ii), le bitume se concentre préférentiellement 
à la base de ce pore vertical, suggérant un effet de ségrégation par gravitation lors de 
l'accumulation de bitume.  
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Planche 5. Bitume de revêtement 1: imagerie en MEB et analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie. 
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Planche 6 
 
a) Cette micrographie électronique, prise en mode de détection des électrons secondaires, 
montre l’imagerie en 3D de la surface d'un échantillon d’une carotte du réservoir de la 
formation de Pinda en Angola. Le bitume (Bi) a des caractéristiques extérieures 
semblables à celles des échantillons de bitume disséminé (planche 4). La surface du 
bitume présente la même apparence rugueuse et granulaire mais l'enduit des parois est 
plus continu et plus épais, d'une épaisseur de 5 à 10 microns. Cette description 
morphologique rappelle celle du bitume de Lomando (1992). Le bitume semble être 
fragile, indiquant un degré significatif d’altération thermique. Cette caractéristique 
physique expliquerait l'absence du bitume sur certaines des surfaces de dolomite, qui 
auraient perdu leur revêtement de bitume sous l'effet de chocs mécaniques lors de la 
manipulation de la carotte.  
 
b) Une deuxième micrographie électronique du même échantillon montre un échantillon de 
bitume ayant une morphologie semblable au précédent. Le bitume est absent des surfaces 
externes du fragment de roche ayant été probablement perdu lors des traitements 
successifs subis par l'échantillon. La partie plus profonde du pore est complète et est 
presque entièrement enduite de bitume. 
 
c) Cette micrographie électronique montre la surface d'un autre échantillon de roche 
provenant d'une carotte angolaise de la Formation de Pinda. Bien que le bitume soit 
présentsous forme de revêtement, ses caractéristiques visuelles extérieures sont très 
différentes de celles des deux échantillons précédents. La surface montre un réseau 
d’alvéoles formé à partir de fils de bitume solidifié entrelacés. Cependant, à une plus 
petite échelle, chaque fil individuel est lisse, suggérant l'absence de « fines » granulaires 
dans le précurseur. Il est possible que le précurseur ait été déposé dans des conditions 
d’écoulement moins dynamique que les précurseurs précédents et/ou qu’il était plus 
homogène, quoique lourd et visqueux, que les précurseurs dans les exemples 1 et 2 décrits 
ci-dessus. 
 
d) Un deuxième échantillon, choisi de la même carotte, montre une meilleure image du 
tapissage de bitume. La viscosité apparente du fluide précurseur expliquerait 
l’étranglement préférentiel des entrées des plus petits pores, remarqué dans les 
observations en microscopie optique. Cependant, la fragilité du bitume massif est 
suggérée par le développement d'une fissure en son centre (probablement du à la 
manipulation de l'échantillon). 
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Planche 6. Bitume de revêtement II : morphologie observée en mode détection des électrons secondaires. 
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2.4.3.2.3. Bitume de remplissage de pores 
 
Dans les zones de porosité réduites, on observe souvent des pores dont les étranglements sont 
complètement remplis de bitume. Dans ces cas, il n'y a aucune distribution préférentielle de 
bitume selon l’orientation verticale ou horizontale de la lame mince. Dans quelques 
échantillons le bitume est cassé. Les ruptures ne semblent pas avoir été remplies de résine et 
peuvent donc être interprétées comme une conséquence du polissage mécanique. Le bitume 
contient fréquemment des éléments minéraux, par exemple de petits grains de dolomite 
micritique. La pyrite est également fréquemment présente, sous forme euhédrique 
microscopique, ou plus rarement de framboïdes de plus grandes tailles. La plupart du temps 
les grains de pyrite sont entièrement incorporés dans les corps de bitume, et se sont donc 
probablement formés postérieurement à la mise en place du bitume. En lumière réfléchie les 
surfaces de bitume massif montrent un aspect poreux. L'observation des lames minces et des 
sections polies en lumière polarisée confirme que la majorité des échantillons sont plus ou 
moins optiquement anisotropes. Seuls les deux échantillons présentant les valeurs de 
réflectance les plus basses sont isotropes (161448 et 161456). Les bitumes les plus fortement 
réfléchissants ont montré des microtextures de coke s’étendant d'une mosaïque fine presque 
amorphe jusqu’à une mosaïque dans laquelle les différents domaines réfléchissants étaient de 
l'ordre de 5-10 µm.  
Dans certains pores les fils de bitume se développent au point qu'un réseau de bitume a 
presque totalement bouché le pore. Ceci est le plus évident dans des pores, des fissures et des 
étranglements de petit diamètre.  
Dans certains cas, ces fils – ou rubans - bitumineux sont cassés, révélant la nature fragile du 
bitume dans son état actuel. La coupe à travers un tel fil de bitume montre le détail de la 
structure de l'intérieur du fil de bitume solide. Il est remarquable que la structure du bitume ne 
soit pas réellement massive mais poreuse (la taille des pores étant de l'ordre de 0,1µm).  
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Planche 7  
 
a) Une fissure remplie de bitume a subi de la dolomitisation important. La porosité est très 
faible dans cet échantillon provenant de la série des carottes prélevées dans le réservoir de 
SARB. La spectroscopie de dispersion d'énergie prouve que la matière organique (ii) 
contient une teneur élevée en soufre, qui est probablement lié de manière chimique ou 
physique dans le bitume. L’absence de pyrite dans les bitumes de cette série est attribuable 
à une absence des espèces nécessaires pour la formation de la pyrite, le fer et le soufre 
(absence de quantités significatives d'anhydrite dans ce réservoir).  
 
b)  Agrandissement des zones de faible porosité vues dans (a) observé en mode de détection 
des électrons rétrodiffusés. Cette image met en valeur la complexité de l'histoire 
diagénétique des sédiments dont témoignent plusieurs épisodes de dolomitisation. Il est 
possible de voir clairement l'ampleur de la dolomitisation (ii) qui se distingue de la calcite 
(i) par sa couleur plus foncée (due à la masse atomique du magnésium inférieure à celle 
du calcium). Le teneur en soufre du bitume varie considérablement. Le bitume dans les 
grands pores (iii) montre souvent un signal beaucoup plus fort, pour le soufre, que le 
bitume dispersé dans les petits pores (iv). 
 
c) La balayage en mode « EDS » (Energy Dispersive Spectroscopy) a permis de construire 
des cartes élémentaires dans le secteur représenté dans la micrographie b). La présence de 
la silice est probablement un artefact de la préparation de l’échantillon lors de la polissage 
de la lame mince. Du soufre est distribué dans toute la matière organique, suggérant son 
origine et sa nature minérales (par exemple sous forme de pyrite).  
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Planche 7 Bitume de remplissage I : imagerie par MEB et composition élémentaire. 
 102
Planche 8 
 
a) Cette micrographie électronique, pries en mode de détection des électrons secondaires, 
montre un autre exemple de bitume de revêtement (a), cette fois dans un réservoir de la 
formation de Pinda, en Angola. L’imagerie en mode de détection des électrons 
secondaires montre le contraste marqué entre le faciès de la dolomite (b) et les minéraux 
diagénétiques (c) coexistant dans la fissure verticale avec des dépôts de bitume solidifié. 
L'analyse par EDS confirme la présence de la dolomite autour de la fissure, de même que 
du bitume dans la fissure. 
b) La deuxième image est un agrandissement de la zone entourée (voir carré (a)), observée 
en mode détection des électrons secondaires. Cette zone a été choisie pour l'analyse par 
cartographie élémentaire, affiché ci-dessous dans la série d'images en couleurs pour 
discerner la distribution spatiale des éléments. Ces images offrent un bon contraste entre 
la matrice de carbonates (i), le bitume (ii) et les minéraux coexistant dans la fissure 
verticale. Ces derniers incluent l'anhydrite (iv), probablement d'origine évaporitique, et 
des argiles (iii) suggérées par la présence des éléments tels que Cl, Al, Fe, Si, Mg, K, Na 
(voir les spectres EDS). 
c) Des images en fausses couleurs de b) montrent clairement la distribution des constituants 
minéraux et organiques. La matrice de carbonate se compose principalement de dolomite 
(cf les cartes élémentaires de Mg, Ca, et O). La matière organique est concentrée dans la 
fissure au centre de l'image et contient une quantité significative de Cl, qui a été 
probablement incorporé aux dépens des évaporites des formations sous-jacentes, dont le 
Loeme, qui est connu pour avoir subi des mouvements d'halocinèse. Des évaporites sont 
également trouvées réprécipitées sous forme d'anhydrite (CaSO4) dans le faciès du 
réservoir.  
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Planche 8. Bitume de remplissage II : imagerie par MEB et composition élémentaire. 
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Planche 9 
 
a) Cette image de la structure d'un échantillon du réservoir de SARB ,à Abu Dhabi, est mal 
résolue mais néanmoins montre un fil de bitume solide traversant une fissure en 
diagonale. Le bitume occupe également un grand pourcentage de la porosité. Les plus 
grands pores ont tendance à rester ouverts au centre, suggérant que l'accumulation de 
bitume soit initiée depuis les parois vers le centre. Plus élevée est la maturité, moins 
l’écoulement des hydrocarbures dans la roche réservoir sera visqueux et riche en produits 
lourds. 
b) Un pore rempli de bitume dans la formation angolaise de Pinda montre la morphologie de 
la surface du bitume, et celle de la dolomite (vue en mode de détection des électrons 
secondaires). Les fissures dans le bitume attestent de son caractère devenu fragile sous 
l'influence des changements thermiques.  
c) Une image agrandie de ce type de bitume met en valeur les fissures dans le bitume. Le 
bitume a une composition assez visuellement hétérogène. La matière particulaire sur la 
surface est probablement un artefact dû au polissage avec de l'alumine. Les particules 
incrustées dans le bitume, cependant, sont probables des minéraux piégés dans le bitume 
lors de sa solidification, ou des « fines » de paléobitume pareillement piégées.  
d) Un agrandissement plus poussé permet la différentiation entre la contamination par les 
particules d'alumine et le faciès naturel. Le caractère hétérogène du bitume est certifié par 
son aspect floconneux.  
e) Cette micrographie électronique est mieux résolue que les précédentes et permet la 
distinction sans équivoque entre la phase minérale et le bitume. Le bitume présent dans la 
fissure verticale y constitue une couche épaisse et continue.  
 
f) L'agrandissement du secteur dans le carré (voir (e)) montre le bitume enduisant la fissure, 
et permet même la mesure son épaisseur (de l’ordre de 10µm). Bien que ce bitume ne 
remplisse pas complètement le pore, l'image fournit une excellente perspective de 
l'évolution du processus de blocage du pore, depuis les parois vers le centre, par une huile 
épaisse et visqueuse.  
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Planche 9. Bitume remplissant III : Morphologie. 
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2.4.3.3. Ultrastructure du bitume insoluble de réservoir 
 
L'ultrastructure du bitume désigne l'organisation de la matière organique à l’échelle en dessus 
celle observé dans la microscopie photonique voir la définition dans section 2.3.2.3. 
Spécifiquement, le degré d'organisation moléculaire est directement lié à la formation des 
unités structurales de base (USB) (voir Rouzaud & Oberlin (1990) pour une définition des 
USB). La microstructure de la matière organique décrit l'organisation de la MO à une échelle 
intermédiaire, d'un ordre de grandeur plus élevé (nm-µm) que celle des USB. La 
microstructure est caractérisée par l'organisation des USB parallèlement à un plan commun, 
formant des "domaines moléculaires d'orientation" (DOM). La formation de ces DOM est un 
des contrôles fondamentaux de la réflectance de la matière organique (Rouzaud & Oberlin, 
1990). L'étude en microscopie électronique à transmission (MET) de la série des bitumes 
étudiés n'a été possible qu’a posteriori, à la suite d'un traitement thermique destiné à rigidifier 
la structure moléculaire. C'est-à-dire que les bitumes naturels ont des structures de pré-coke et 
ne sont donc pas suffisamment réfractaires pour être analysés directement en MET. 
 
2.4.3.3.1. Ultrastructure analysée par le DRX  
 
La diffraction des rayons X est une autre technique souvent utilisée en cristallographie pour 
l'identification des structures bien organisées. La nature mal cristallisée de la matière 
organique de la série des bitumes naturels étudiée est soulignée par la comparaison de 
diffractogrammes typiques de bitume et de graphite. En dépit du manque d’organisation 
structurale dans les bitumes de la série naturelle, le pic d002 présente une suffisamment bonne 
résolution pour permettre le calcul des paramètres structuraux de D et de N, correspondant 
respectivement à l'espacement entre les feuillets aromatiques (graphènes) et le nombre moyen 
de feuillets empilés dans une seule unité structurale de base (USB).  
Le pic d010 est perceptible dans certains échantillons les mieux organisés mais il n'est pas 
assez bien défini pour permettre la mesure précise de sa largeur à mi-hauteur. Cette mesure 
est utilisée pour calculer l’extension latérale moyenne des feuillets aromatiques dans les USB. 
Cependant, d’après le tableau 3, il y a une petite, mais significative, variation de l'espacement 
de feuillets intercalaires dans les USB. Le nombre moyen de couches dans chaque USB est 
tellement petit qu'une différence de 2 feuillets est malheureusement négligeable pour être 
ressentie en termes de réflectance de bitume. 
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Figure 32. Diffractogrammes de RX de bitumes de la série naturelle. Les paramètres structuraux d, N et 
Lc sont calculés à partir des pics d002 et d010. 
Echantillon d002 (Å) Lc (Å) Nmoyen 
161446 3,46 15,74 4,55 
161447 3,46 n/d - 
161448 3,47 16,86 4,86 
161449 3,49 13,88 3,98 
161450 3,46 14,76 4,26 
161451 3,47 13,89 4,00 
161452 3,47 15,74 4,54 
161453 3,46 19,67 5,68 
161454 3,46 n/d - 
161455 3,47 13,89 4,00 
161456 3,46 15,74 4,55 
Tableau 3. Paramètres structuraux de bitumes de réservoir d’Angola d’après leur analyse aux DRX. 
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Des exemples de diffractogrammes produits par des bitumes matures (PRmax=1,63; 
échantillon 161452) et immature (PRmoyen= 0,56; échantillon 161448) est donné dans la figure 
32. Par rapport au diffractogramme du graphite, les échantillons sont très peu ordonnés. En 
d'autres termes, comparée à la structure cristalline d'un graphite fortement organisé (dont la 
réflectance est de l'ordre de 10-15% Ro), celle des bitumes naturels apparaît mal organisée. 
Cependant, une étude qualitative de l'ampleur du développement des USB dans ces 
échantillons donne des informations utiles pour la comparaison de la structure des différents 
bitumes et pour l'évaluation des effets structuraux sur les propriétés de réflectance.  
 
2.4.3.4. MET: visualisation directe de l’ultrastructure  
 
L'analyse a été effectuée sur 3 échantillons, choisis selon la valeur de leurs rapports H/C et 
O/C. Il est important de rappeler que la visualisation par MET et l'analyse du degré d’ordre 
aromatique ont été conduites sur les bitumes cokéfiés ayant subi un traitement thermique à 
1000°C (voir 2.3.2.3). Alors que le terme de « bitume » se rapporte aux bitumes de réservoir 
dans leur état naturel, non pyrolysé, celui de "bitume cokéfié » se rapporte au résidu ayant 
subi un traitement thermique. Ce bitume cokéfié ne doit pas être confondu avec le pyrolysat 
insoluble produit au cours de la pyrolyse en milieu fermé, et qui constitue l'objet du chapitre 
3. 
Le premier échantillon (161454) contient une quantité élevée de d’oxygène et d'hydrogène 
relativement aux autres bitumes de réservoir dans la série naturelle (voir figure 24). L'analyse 
a posteriori prouve que le coke formé à l'issue du traitement thermique de ce bitume à 1000°C 
est non-graphitisant à cette température. Le degré d'orientation mutuelle des USB est très 
faible : le coke est turbostratique. Ceci est indiqué par l’absence d'agrégats de points lumineux 
(correspondant aux USB) en microdiffraction électronique, et par la similarité entre les zones 
d'illumination/extinction quand l'orientation du faisceau d002 est tournée de 90° (voir la 
planche 10). La première particule de bitume cokéfié (planche 10 : a, b, c,) est presque 
entièrement amorphe. Les DOM correspondent aux classes de coke 1 à 2 (Rouzaud & 
Oberlin, 1990), dont l'ordre aromatique à courte distance est d’environ 0-100Å seulement. La 
deuxième particule (planche 10 : d-f) montre des DOM légèrement plus grands mais les 
structures aromatiques sont toujours néanmoins très mal ordonnées.  
Le deuxième échantillon (161450) a subi une analyse a posteriori en MET en fond noir. Il se 
situe à l’inflexion de la courbe d’évolution de H/C - O/C des bitumes naturels (figure 24). Par 
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conséquent une proportion significative de composés NSO a été expulsée, mais le bitume 
naturel reste toujours relativement riche en hydrogène. Par rapport au premier échantillon, les 
particules de bitume (161450) cokéfié dans la planche 11 montrent un degré d'ordre largement 
plus élevé. Ceci est mis en évidence par la taille des DOM qui correspondent aux classes de 
coke 5 à 6 dans la première particule (planche 11a-c) et aux classes de coke 8 à 9 dans la 
deuxième particule (planche 11d, e). Les DOM semblent les mieux développés autour des 
bords des particules, mais il s'agit simplement d'un artefact analytique dû à l'épaisseur non 
uniforme des particules visibles. Les agrégats d'USB les plus développés et les mieux 
mutuellement orientés sont les plus visibles dans le deuxième exemple de bitume cokéfié 
(11d, e). Quand le faisceau d002 est tourné de 90° il y des zones d’extinction évidentes 
correspondant aux DOM dans différents plans d’orientation et qui diffractent le faisceau 
d'électrons sous l'angle de Bragg.  
Le troisième échantillon de bitume naturel (161446) observé est le plus mature selon le 
diagramme de Van Krevelen (voir la planche 12f). Le craquage thermique a réduit les 
rapports H/C et O/C. Comparé aux bitumes solubles immatures et aux huiles, qui ont 
typiquement des rapports H/C > 1,0, la différence en teneur en H entre les échantillons 
161454 et 161450 n’est pas très important (une réduction de H/C de 0,72 à 0,62). Cependant, 
selon l’analyse en MET du bitume cokéfié, cette différence de H/C semble être néanmoins 
significative. La planche 12 montre deux vues du même bitume (161446) dans lesquelles les 
cokes montrent un degré d'ordre intermédiaire, correspondant aux classes de coke 5 à 6 
(Rouzaud & Oberlin, 1990) c'est-à-dire des DOM ayant un extension latérale de 250-500Å.  
Le caractère anormalement lumineux des bords des particules en mode fond noir est le plus 
probablement un artefact dû la présence de pyrite dans le bitume naturel. Lors de la 
cokéfaction (traitement thermique à 1000°C) il est peut-être transformé en pyrrhotite sous 
l'effet du traitement thermique (Gryglewicz et al. 1996). Quel que soit l’explication de 
l'origine de cette forte réflectance des bords des particules, il est évident que ces zones ne sont 
pas représentatives de la structure aromatique globale du bitume cokéfié.  
Même en écartant les effets analytiques dus à l'épaisseur variable des particules, le degré 
d’ordre aromatique n'est pas uniforme dans les différentes particules de coke de bitume du 
même échantillon, ni égal au sein de la même particule. L'aptitude à la cokéfaction (plus 
précisément, le potentiel de graphitisation) du bitume dépend probablement de plusieurs 
facteurs, tels que la présence des minéraux, de la composition en NSO et de la maturité 
thermique.  
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Planche 10 
 
a) Image en MET en fond clair d'une particule de l'échantillon 161454 de bitume après 
traitement thermique à 1000°C, par pyrolyse en système ouvert.  
b) Image en fond noir de la même particule. La luminosité de l'échantillon est presque 
homogène, indiquant un degré d'ordre très bas des USB aromatiques.  
c) La même image avec l'ouverture du faisceau d002 tournée de 90° par rapport à l'image 
précédente illumine les USB qui sont orientées perpendiculairement à celles affichées 
dans (b). Le manque de différence entre les deux images est indicatif de la nature amorphe 
de cet échantillon.  
d) Une autre particule du même échantillon de bitume cokéfié est observée en mode fond 
noir de d002. Les agrégats des USB sont très petits, correspondant aux DOM des classes de 
coke 1 ou 2.  
e) La même particule après rotation de l’ouverture de 90° confirme la nature non-
graphitisante de la particule de coke, car les zones d'extinction des DOM sont très petites.  
f) Le diagramme de Van Krevelen des bitumes naturels non-traités thermiquement, indique 
la composition élémentaire de l'échantillon 161454 et d'autres bitumes de réservoir de 
l'Angola.  
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Planche 10. Analyse des bitumes naturels ayant subi un traitement thermique à 1000°C. MET, d002, fond noir. 
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Planche 11 
 
a) Micrographie électronique en fond clair de l'échantillon 161450 de bitume de réservoir 
angolais après traitement thermique à 1000°C, par pyrolyse en milieu ouvert.  
b) Image (a) d002, fond noir, du même champ de vue. Notez la formation des DOM de taille 
intermédiaire aux bords des particules. Le centre semble être amorphe bien que l'image 
témoigne d'une faible orientation soit plutôt dûe à l'épaisseur de l'échantillon qu'à la 
variation de la taille des DOM.  
c) Le même champ que celui observé dans (a) et (b) mais avec l'ouverture du faisceau d002 
tourné à 90° par rapport à (b). Cette image montre de plus grands agrégats d' USB formant 
des DOM correspondant aux classes de coke 5 à 6.  
d) Image d002 en fond noir d’autres particules du même échantillon, confirmant que les tailles 
de DOM ne sont pas uniformes dans toutes les particules. La petite particule du côté 
gauche montre de grands DOM correspondant aux classes de coke 8 à 9, d’après l'échelle 
de grandeur des DOM de Rouzaud & Oberlin (1990).  
e) Le même champ que (d) visualisé avec l'ouverture du faisceau d002 tourné de 90° met en 
valeur le contraste entre les agrégats d’USB visibles sous cette orientation de faisceau par 
rapport à ceux visibles en (d).  
f) Le diagramme de Van Krevelen montre la composition élémentaire de l'échantillon 
161450 par rapport aux autres bitumes de réservoir d'Angola.  
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Planche 11. Analyse des bitumes naturels ayant subi un traitement thermique à 1000°C. MET, d002, fond noir. 
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Planche 12 
 
a) Image en mode fond clair du bitume 161446 chauffé à 1000°C, en milieu ouvert. La 
flèche indique la présence de minéraux (probablement pyrite ou pyrrhotite) qui restent 
dans le bitume après sa déminéralisation, à cause de leur résistance à l'attaque acide.  
b) Image (a) en mode d002 en fond noir. Les taches de diffraction visibles aux bords de la 
particule correspondent aux classes de DOM de coke 1 à 5. Les bords très lumineux 
autour du minéral situé du côté gauche de l'image sont soit des artefacts, soit, 
probablement, dûs aux effets catalytiques de la pyrite/pyrrhotite sur la formation de coke.  
c) Le même champ de vu après rotation de l'ouverture du faisceau d002 de 90°. Les bords de 
la particule de coke montrent une organisation intermédiaire des USB comparée à celles 
des deux bitumes précédents (planches 10 et 11).  
d) Image en mode d002 fond noir d'une autre zone du même échantillon de bitume cokéfié 
qu’en (a)-(c). Les graphènes dans cet échantillon sont désordonnés bien que des DOMs de 
classe de coke 1 à 3 soient perceptibles.  
e) Même image que dans (d) après rotation de 90° de l'ouverture du faisceau d002  
f) Diagramme de Van Krevelen indiquant la composition élémentaire de bitume de réservoir 
161446.  
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Planche 12. Analyse des bitumes naturels ayant subi un traitement thermique à 1000°C. MET, d002, fond noir. 
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2.4.4. Mesure de la maturité thermique des bitumes d'après celle de leur 
réflectance  
 
La mesure de la réflectance de la vitrinite est largement utilisée pour déterminer la maturité 
thermique de la matière organique dans les sédiments et les roches. Dans cette thèse cette 
méthode, exposée brièvement dans la section 1.2.2.1, est appliquée au bitume insoluble de 
réservoir. La figure 33 présente les résultats de la mesure de la réflectance des bitumes de 
l'Angola. Parmi les échantillons de cette série trois sont optiquement isotropes. Leurs 
histogrammes de réflectance moyenne sont alors monomodaux, avec des modes voisins de 
0,56%, 0,71% et 1,44% SHRo, respectivement. Tous les autres échantillons sont optiquement 
anisotropes donc leurs histogrammes de populations de valeurs de réflectance (présentés dans 
l’Annexe 2) montrent deux maxima. Le biréflectance a tendance à augmenter en fonction de 
la réflectance Ro, bien que cette tendance ne soit pas uniforme pour tous les échantillons. Des 
explications possibles pour expliquer l'évolution de la réflectance dans ces divers échantillons 
sont discutées et comparées aux valeurs de réflectance obtenues sur des bitumes insolubles 
synthétisés artificiellement (sujets des chapitres 3 et 4). Les échantillons de bitumes provenant 
d'Abu Dhabi et d'Oman présentés ci-dessous ont constitué des témoins intéressants car ils 
semblent n’être pas graphitisants et restent isotropes aux valeurs élevées de réflectance 
(>2.5% SHRo), contrairement aux bitumes d'Angola en grande partie anisotropes. 
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Figure 33. Valeurs de la réflectance dans la série des bitumes naturels. Les barres d'erreur ont été calculées à 
partir de l’écart type des distributions bimodales gaussiennes de biréflectance. Des résultats 
d'études précédentes de l'IFP sur des gisements d'Oman sont montrés à titre de comparaison. 
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La signification de la mesure de la réflectance des bitumes en tant qu’outil potentiel pour le 
calage des histoires thermiques des bassins sédimentaires dans l'exploration pétrolière a été 
discutée dans le premier chapître. Plusieurs études ont rapporté des corrélations entre la 
réflectance des hydrocarbures solides et celle de la vitrinite (Buchardt & Lewan, 1990; 
Gentzis & Goodarzi, 1990;; Pawlewicz & King, 1992; Bertrand, 1993; Khavari-Khorasani & 
Michelsen, 1993; Landis & Casteño, 1995; Riediger, 1993). 
 Ce qui suit ajoute à ces éléments bibliographiques les résultats obtenus dans ce travail afin de 
confirmer, ou d'infirmer, si les valeurs de réflectance obtenues pour la série naturelle des 
bitumes étudiés présentent une corrélation linéaire positive avec celles de vitrinites ayant subi 
la même histoire thermique. La réflectance des bitumes est souvent désignée dans la 
littérature sous le nom de Solid Hydrocarbon Reflectance (SHRo) ou Réflectance des 
Hydrocarbures Solides. Ce dernier terme est adopté dans cette thèse pour la distinguer de la 
réflectance de la vitrinite (VRo).  
En l'absence de données sur la réflectance de la vitrinite dans les faciès de réservoir contenant 
le bitume solide, nous avons choisi de modéliser la réflectance de la vitrinite en utilisant le 
logiciel GENEX de modélisation des histoires thermiques unidimensionnelles. L'utilisation 
des données modélisées plutôt que des valeurs de VRo factuelles introduit un élément 
significatif d'incertitude dans l'étude; les résultats seront donc, au mieux, approchés et 
acceptés avec prudence. Pour les paramètres modélisés on l'a supposé que le flux thermique 
était constant (c’est-à-dire que tous les sédiments se comportent avec des propriétés de 
conductivité thermique idéales). La vitrinite modélisée a été choisie comme un constituant 
d’un kérogène de type IV (c'est-à-dire qu’il n'y a eu ni de genèse ni d’expulsion 
d’hydrocarbures dans la vitrinite. L'histoire de l'enfouissement a été reconstituée, d’après des 
données de puits fournies par Elf Aquitaine. Ces données thermiques ponctuelles sur la 
température en fonction de l’age du sédiment ont été converties en profils de température en 
fonction de la profondeur (voir des donnés dans l’Annexe 2) en se référant aux logs 
sédimentaires également fournies pour les 11 échantillons de l'Angola par Elf Aquitaine. Ce 
profil de la température en fonction de la profondeur permet de modéliser l'évolution de la 
réflectance de la vitrinite en fonction de son enfouissement et de comparer les valeurs 
obtenues aux valeurs mesurées à partir des bitumes solides de réservoir à une profondeur 
équivalente.  
Une étude précédente sur les pyrobitumes dans des réservoirs de grès en Oman (Huc et al. 
2000) a fourni 5 échantillons de bitumes de réservoir supplémentaires, de maturité thermique 
différente provenant de deux puits (Jaleel-1 et Makarem ST-1). Les valeurs mesurées de 
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SHRo ont été intégrées à notre étude ainsi que les histoires thermiques des deux puits, 
permettant, au total, la modélisation de la réflectance de la vitrinite puis la corrélation VRo vs 
SHRo pour comparaison avec la série de bitumes d'Angola.  
Il faut souligner que ces résultats sont sujets à réserves, étant donné le petit nombre 
d'échantillons utilisés et les incertitudes concernant les valeurs de réflectance de la vitrinite 
modélisées plutôt que mesurées. La figure 34 montre la courbe de comparaison entre la 
réflectance de la vitrinite et celle des bitumes solides.  
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Figure 34. Corrélation entre la réflectance des bitumes naturels (mesurée) et celle d'une vitrinite (modélisée)  
 
La corrélation entre VRo et SHRo est assez faible, les données étant significativement 
dispersées. Néanmoins la tendance, telle qu’elle apparaît, indique l'annulation de SHRo aux 
basses valeurs de réflectance. A réflectance plus élevées, SHRo montre des valeurs élevées par 
rapport à celles de VRo. D’autres études (Riediger, 1993) ont trouvé une tendance semblable 
entre des bitumes et des vitrinites 
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2.5. Discussion des résultats  
 
Une série naturelle de bitumes insolubles de réservoir a été soumise à des analyses 
géochimiques et pétrographiques, afin de dégager de la manière la plus complète possible les 
propriétés de ce groupe de résidus de pétrole. Etant données les imperfections des divers 
systèmes de classification des pyrobitumes basés sur des définitions analytiques (voir le 
chapitre 1), l'apport de cette étude se trouve dans la large variété des méthodes analytiques 
entreprises. Une définition récente des pyrobitumes basée sur l'origine et la genèse des 
bitumes solides a été proposée par Curiale (1986), mais son étude a reposé sur l’analyse 
moléculaire des biomarqueurs, excluant ainsi les bitumes insolubles qui sont, pour nous, d’un 
intérêt essentiel. Les méthodes d'analyse alternatives utilisées dans cette étude permettent la 
corrélation des propriétés physiques et chimiques des bitumes au sein de la série étudiée.  
La série d'échantillons de la Formation de Pinda en Angola, a fourni la plus grande partie de 
l'ensemble des bitumes naturels de réservoir utilisés dans cette étude. Tandis que le nombre 
limité d'échantillons de cette série peut être considéré comme un facteur limitant, empêchant 
l’analyse statistique globale des propriétés des bitumes de réservoir, nous avons attaché plus 
de prix à l'homogénéité de l'origine des échantillons. Les données géochimiques (Rock Eval 
VI, FTIR) à elles seules confirment que l'évolution de bitumes solides appartenant à une seule 
génération thermique est extrêmement sensible à l'histoire thermique du réservoir, à la 
composition minérale des sédiments, ou à la composition du précurseur liquide, pour une 
même composition des huiles initiales.  
 
2.5.1. La « dépyritisation » et l’implication de la présence de la pyrite dans 
la reconnaissance du rôle de la sulfato-réduction thermique (TSR) 
dans la formation du bitume  
 
Plusieurs des méthodes analytiques utilisées pour la caractérisation du bitume sont optimisées 
lorsque les bitumes sont déminéralisés. La présence de la pyrite a fourni le premier obstacle a 
surmonter avant de pouvoir entreprendre des analyses ultérieures. La pyrite framboïdale, 
fréquemment trouvée dans les kérogènes, est formée lors de la diagenèse en tant que produit 
secondaire de la réduction bactérienne de sulfate (BSR) (Cross, 2004; Machel, 2001). Les 
réactions microbiennes sont limitées à des températures inférieures à 80°C. Au dessus de cette 
température la pyrite qui se forme apparaît sous forme de petits grains euhédraux et résulte de 
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la réduction thermochimique de sulfate (TSR). Puisque la TSR consomme préférentiellement 
des hydrocarbures légers, la fraction restante de l'huile devient progressivement enrichie en 
hydrocarbures lourds, en particulier en composants NSO. Ne demeurent, en fin de réaction, 
que H2S et des précurseurs de pyrobitumes (Sassen, 1988). La présence d'anhydrite est très 
favorable au développement de cette réaction, en tant que source de sulfate. Le fer, associé à 
des argiles, réagit avec les grandes quantités de H2S produit par TSR, donnant de la pyrite 
(FeS2) comme produit secondaire. Les éléments nécessaires pour la formation de pyrite selon 
le mécanisme proposé ci dessus sont présents dans les gisements étudiés de la Formation de 
Pinda. La formation sous-jacente de Loeme était, à l'origine, un horizon épais de sédiments 
évaporitiques (contenant de l’anhydrite) et qui, au fur et à mesure, a subi une dissolution 
presque totale (Tillement, 1987). Des argiles contenant du fer ont été identifiées dans les 
roches réservoirs par le MEB et la spectroscopie en dispersion d'énergie. Les échantillons de 
bitume de réservoir provenant de la formation de Pinda, Angola, sont caractérisés par des 
quantités variables de pyrite euhédrale microscopique, intimement associée au bitume. La 
réaction de TSR met aux prises le bitume et le soufre, ce qui conduit à une association étroite 
entre bitume et pyrite. Les framboïdes, par contre, sont seulement catalysés par les bactéries et 
se développent à l'extérieur de celles-ci, d'où leur relation lâche avec leur matrice. Il est donc 
fortement probable que la TSR a contribué, au moins en partie, à la formation des précurseurs 
du bitume solide trouvé dans les réservoirs de la Formation de Pinda. La « saddle » dolomite 
est un minéral fréquemment rencontré dans des zones où s'est développée la TSR (Sun & 
Puttman, 1997).  
Des tentatives d'isolement de la pyrite ont échoué, en grande partie à cause de l'étroite 
association entre le bitume et la pyrite. Une méthode proposée par Stankiewicz (1994) utilise 
la centrifugation gravimétrique de densité (DGC). Elle a été employée pour purifier le bitume. 
Cependant, contrairement à l'efficacité de la technique de Stankiewicz pour la séparation des 
macéraux de kérogène selon leurs densités, l’application de la méthode aux bitumes s'est 
révélée, malheureusement, inopérante. D'autres équipes ayant poursuivi le même but ont 
rapporté des résultats semblables (Hartgers et al. 1995). Ces résultats négatifs sont attribués à 
la nature de la contiguïté entre la pyrite euhédrale et le bitume.  
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2.5.2. Propriétés optiques des bitumes insolubles de réservoir et corrélation 
entre la réflectance des bitumes et de la vitrinite.  
 
Les bitumes de réservoir de la série naturelle ont été, à l'origine, classés par rang de maturité 
selon leur valeurs de réflectance. A l’exception de certains cas (Copard et al. 2000), la 
réflectance de la vitrinite est un indice fiable de maturité thermique et dont l'utilisation est, 
pour cette raison, très répandue. La réflectance des bitumes, ou « Solid Hydrocarbon 
Reflectance » (SHRo) a été proposée comme un indice analogue à VRo mais les doutes 
demeurent en ce qui concerne la fiabilité du calibrage de SHRo.  
Les valeurs de réflectance de la vitrinite modélisées indiquent un rapport raisonnable, bien 
que non linéaire (décrit dans la section 2.3.5), entre VRo et SHRo tout à fait convergent avec 
les résultats de plusieurs autres études réalisées sur ce sujet (Riediger, 1993; Bertrand, 1993; 
Pawlewicz & King, 1992). Ces données sont montrées dans la figure 35 par rapport aux 
mêmes axes de coordonnées que ceux utilisés par Landis & Castaño (1995). Le rapport entre 
SHRo et VRo obtenu dans cette étude (figure 35) apparaît moins uniforme que celui de Landis 
& Castaño (1995). Ces auteurs ont annoncé une corrélation linéaire forte entre VRo et SHRo 
dans un domaine de valeurs de réflectance variant de 0,0 à 5,0 %Ro, c'est-à-dire bien au delà 
des limites thermiques applicables à la prospection pétrolière. Le gradient de la courbe de 
corrélation est beaucoup plus élevé pour les bitumes de réservoir étudiés dans cette thèse que 
pour les échantillons connus à travers la bibliographie. 
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Figure 35. Rapport entre la réflectance des bitumes naturels et des vitrinites ayant subi une même histoire 
thermique (reconstituée) comparée à des données bibliographiques. 
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La corrélation rapportée par Landis & Castaño (1995) suggère que la réflectance de la 
vitrinite est élevée par rapport à celle du bitume jusqu' à une valeur de 4.5%Ro, à partir de 
laquelle les courbes thermiques d'évolution de réflectance fusionnent (figure 35). Le gradient 
important de la courbe de corrélation obtenue avec les bitumes de réservoir de l'Angola 
indique que leur réflectance est, en fait, plus sensible à l'augmentation de température à des 
valeurs plus basses de Ro (et donc à de plus basses températures). Une explication possible de 
la différence du comportement de réflectance des deux types de matières organiques (bitume 
et inertinite) peut être trouvée dans la différence de leurs textures. Le calibrage de Landis & 
Castaño a été réalisé en utilisant seulement des bitumes solides isotropes et non cokéfiables. 
Ce type de bitume représente une petite minorité des échantillons provenant de l'Angola (3 
échantillons), et des échantillons d'Abu Dhabi et de l’Oman. Tous les autres bitumes ont 
montré des degrés variables d'anisotropie optique, révélés par les valeurs de biréflectance en 
lumière polarisée.  
Les valeurs nettement plus grandes de Rmax des bitumes cokéfiables, comparée à celle des 
bitumes non cokéfiables et isotropes, sont dues à leur biréflectance. Ce phénomène explique 
également la valeur supérieure de SHRo par rapport à celle de VRo aux valeurs les plus basses 
de réflectance (>0,7% Ro) puisque la valeur de Rmax est utilisée pour les bitumes anisotropes 
exhibant de la biréflectance.  
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Figure 36. Agrandissement de la figure 30 montrant la réponse élevée, à l'augmentation de la température, de 
la réflectance des bitumes  de réservoir anisotropes par rapport a celle des bitumes isotropes 
(Landis & Castaño, 1995). 
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 La figure 36 montre un agrandissement de la figure 35dans la zone où se situent les bitumes 
de réservoir de la série étudiée. Ici, l'idée exposée dans le paragraphe précédent, selon laquelle 
les valeurs nettement plus grandes de Rmax des bitumes cokéfiables, comparée à celle des 
bitumes non cokéfiables et isotropes, sont dues à leur biréflectance est confirmée par la 
position des points représentatifs des 3 bitumes (non graphitisants) isotropes de l'Angola qui 
sont proches de la courbe de corrélation de Landis & Castaño, en comparaison de la position 
des points représentatifs des bitumes anisotropes qui en sont éloignés.  
Si la série des bitumes insolubles de l'Angola peut être considérée comme « typique » de ceux 
trouvés dans les réservoirs, le calibrage de Landis & Castaño (1995) pour SHRo et VRo est 
d'utilité limitée parce que la majorité des bitume solides sont anisotropes. L'application 
industrielle potentielle de SHRo exige que soient pris en compte les facteurs dont dépend la 
réflectance de bitume, à savoir le degré de graphitisation, ou le développement de la 
cokéfaction, qui contrôlent, eux-mêmes, le degré d'anisotropie. En théorie, le calibrage 
convenable destiné à la mesure de la réflectance du bitume incorporera l'intensité de 
l'anisotropie indépendamment de la microtexture de bitume. De tels contraints ne sont pas 
possible en réalité (Duber & Rouzaud, 1999). Ceci est le cas des bitumes naturels évoqués ci-
dessus (voir la figure 36). Les résultats obtenus n'ont donc pas d'utilité immédiate car la 
corrélation n'est pas suffisamment étroite pour être préférée, et substituée, à celle fournie par 
la réflectance de la vitrinite.  
Cependant, les propriétés optiques présentées par les bitumes méritent une inspection plus 
minutieuse. Si la grande majorité des échantillons de la série de l'Angola sont optiquement 
anisotropes et, donc, inappropriés pour le calibrage thermique de la série d'après leur 
réflectance, la question demeure d'évaluer les mécanismes régissant l'évolution de 
l’anisotropie. Certains de ces facteurs ont été discutés dans la section 2.4.5. Ce sujet a fait 
l'objet de nombreuses études sur la propension à la cokéfaction des huiles lourdes lors de leur 
raffinage. Pour cette raison la propension à la cokéfaction des huiles selon leur composition 
globale sera discutée en regard des modèles de formation de la mésophase dans les 
précurseurs des bitumes.  
 
2.5.3. Chimie et structure des composants des bitumes  
 
Si les valeurs de SHRo des bitumes de réservoir de l'Angola montrent un comportement de 
réflectance différent de celui de la vitrinite, il n'est pas immédiatement évident pourquoi SHRo 
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ne montre pas de variation systématique parallèle à celle d'autres paramètres de maturité tels 
que le Tmax et le IH, comme cela a été démontré de façon convaincante par Landis et Castaño 
(1995) pour une grande série d'hydrocarbures solides. Une partie de l’explication se trouve 
dans le nombre limité d’échantillons de la série naturelle utilisée dans cette étude. Cependant, 
les variations apparemment aléatoires de la réflectance par rapport aux données de FTIR, de 
Rock Eval VI et de l'analyse élémentaire sont en fait en accord avec des résultats par 
l'intervalle étroit dans lequel les échantillons se situent dans le diagramme de Van Krevelen.  
Tandis que même les petites différences dans les valeurs de H/C et de O/C ont une influence 
perceptible, par exemple sur les propriétés optiques (voir la discussion dans la section 
2.4.3.4), la gamme entière des échantillons ont des valeurs de H/C comprises entre 0,6 et 0,8, 
comparées à celles des hydrocarbures solides de Landis et Castaño (1995) qui varient entre 
0,3 et 1,6. Si les valeurs de la réflectance sont confrontées à celles de l'indice de maturité IH 
fournies par les études précédentes, alors la dispersion des valeurs de la réflectance des 
bitumes d’Angola se situe effectivement dans les limites indiquées par Landis et Castaño 
(voir la figure 36).  
En dépit de la faiblesse des corrélations 
effectués sur la base des analyses FTIR, par 
exemple, les informations sont pourtant très 
pertinents et parfois plus cohérent que les 
écarts types le suggèrent (voir la section 
2.3.1.3.4). La figure 37 illustre la distribution 
des données de H/C et de SHRo de la série de 
bitumes d’Angola, d’Abu Dhabi, et d’Oman 
superposé sur une figure de Landis et Castaño 
(1995). Sans la référence des données 
empruntées de la bibliographie la série dans 
cette étude ne semble avoir aucune cohérence. 
Cependant ces données se trouve largement 
dans les limites suggérées par Landis et Castañ o (1995).Les valeurs relativement basses de 
H/C pour tous les échantillons de bitumes, comparées à celles des pétroles (1,2-1,6) et aux 
bitumes solides solubles (1,0-1,6) constituent une marque de leur origine en tant que résidus 
de craquage secondaire d'huiles. Les bitumes ont, par ailleurs, des valeurs de O/C faibles par 
rapport à celles des charbons, des vitrinites, et même des huiles biodégradées. L'oxygène dans 
les vitrinites (non oxydées) provient de la matière organique originelle (par exemple des 
Figure 37. Corrélation inverse de la teneur 
d'hydrogène contre la réflectance pour une 
sélection d’hydrocarbures solides choisis, et des
bitumes naturels inclus dans la présente étude 
(adaptée de Landis & Castaño, 1995). 
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dérivés de la lignine utilisée pour rigidifier les parois des plantes supérieures). Les huiles 
biodégradées sont enrichies en oxygène par concentration des composés NSO lourds dus à la 
consommation bactérienne de composants légers. Les liaisons de l'oxygène et du soufre dans 
les macromolécules de bitume a un effet réticulaire nuisible à l'entropie structurale. 
Cependant, il est probable que les composés oxygénés dans les bitumes ont été expulsés plus 
aisément que dans la matière organique sédimentaire. Ceci est une explication possible pour 
la plus forte réponse thermique de la réflectance des bitumes par rapport à celle de la vitrinite.  
L'analyse FTIR offre un résultat convergent avec le précédent, bien que légèrement étonnant. 
En général les spectres (en mode de détection photo-acoustique) montrent un triplet clair dans 
la région de 700-900cm-1 attribué aux déformations hors de plan de CH sur des cycles 
aromatiques (figure 27). La condensation des unités polyaromatiques traduite par l'apparition 
de ce triplet est l'une, mais presque certainement pas la seule, des causes de l'insolubilisation 
du bitume. La condensation augmente le poids moléculaire et la densité, et diminue la 
solubilité du bitume. D’autres pics sont caractéristiques des matériaux carbonés aromatiques 
sont présents dans les spectres, tel que le pic C=C à 1600cm-1 et le pic aromatique de C-H à 
3100cm-1. Cependant, ce dernier pic est quasiment caché par un pic aliphatique (-CH3) d’un 
ampleur considérable (figure 26). Il est étonnant de voir un signal si fortement aliphatique 
dans les échantillons présentant un rapport H/C très bas (figure 24), dont la structure est 
fortement aromatique (même si elle ne montre aucun ordre aromatique a long distance, 
comme le montrent les résultats obtenus en MET et DRX (figure 32). 
Les analyses en chromatographie en phase gazeuse de la partie du bitume extractible par le 
DCM montre, dans tous les cas, une série homologue de n-alcanes s'étendant jusqu' à C40. 
Malheureusement en l'absence d'information concernant l'histoire du remplissage des 
gisements de pétrole contenant des bitumes il est risqué de tenter de relier la composition de 
la fraction extractible avec la composition du précurseur d’origine du bitume. L'influence de 
la paléocomposition de l'huile génératrice des bitumes sur le mode de formation de ceux-ci 
reste donc incertaine.  
 
2.5.4. Mise en place de bitume et implications pour sa formation  
 
Contrairement à la conclusion précédente il est possible d’émettre une hypothèse subjective 
concernant la paléo charge de l'huile responsable de la formation de bitume, d'après des 
observations en microscopie, optique et électronique.  
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Vue la distribution spatiale du bitume dans les pores, il s'avère que la mise en place du bitume 
est favorisée dans les zones où la porosité est élevée. Il y a deux explications possibles pour 
cette propriété. La première est que la saturation en eau résiduelle dans le réservoir empêche 
l’introduction d'huile dans les zones de porosité très faible. Cette difficulté dépendrait des 
conditions de pression, de volume et de température (PVT) et du régime hydrodynamique 
dans le réservoir au cours de son remplissage. Cette difficulté serait augmentée en présence 
d'une huile lourde, riche en composés NSO, dont la viscosité rendrait difficile la migration et 
l'occlusion dans les zones de faible porosité. Cette deuxième explication n'est pas exclusive de 
la première. L'évidence pour la formation de ces bitumes à partir d'huiles lourdes est fournie 
par la comparaison du mode de remplissage des pores tel que le montrent des sections 
verticales et horizontales. Dans les sections verticales, le bitume est concentré à la base des 
pores, suggérant une influence de la gravité sur la ségrégation de l’huile et du bitume. Dans 
tous les échantillons le remplissage par le bitume semble commencer à partir des surfaces des 
grains et se poursuivre vers le centre des pores, suggérant des forces d'adhésion fortes entre 
les surfaces minérales et les huiles.  
Il est peu probable que l'on puisse proposer un mécanisme simple et général pour la formation 
des bitumes de cette petite série. L'adsorption de la matière organique aux minéraux est peu 
probablement responsable pour la formation de la matière bitumeuse particulaire très fine. Les 
images de SEM des échantillons provenant de d'Abu Dhabi prouvent que là où le bitume est 
présent sous forme de tapissage très fin et dispersé, il est possible d'y discerner une texture 
granulaire, visible à la surface des revêtements, qui aurait résulté du piégeage de fines (des 
microparticules de bitume ou de kérogène insoluble) dans la résidu visqueuse d'huile 
thermiquement craquée. Les fines libres ne seraient probablement pas évidentes dans 
l'épaisseur des échantillons observés en microscopie parce qu'elles ne sont pas attachées aux 
matrices minérales ou bitumineuses. Le mode de formation de ces bitumes est très ambigu. Il 
pourrait s’agir d’une accroissement de bitume a partir d’un noyau en suspension dans les 
hydrocarbures liquides de la gisement, par exemple, ou la formation facilitée par des 
minéraux (par exemple la catalyse par des argiles, ou l’adsorption organo-minérale). Plus 
d'informations pourront sans doute être obtenues grâce aux résultats des études de raffinage, 
mais les températures beaucoup plus élevées dans ces processus comparées à celles des 
environnements géologiques constituent encore une autre source d'incertitude. La propension 
d'huiles à la cokéfaction et à la formation de bitume insoluble aux températures et aux 
pressions géologiques est discutée ci-dessous, et plus en détail dans les chapitres 3 et 4.  
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2.5.5. Propension à la cokéfaction des bitumes de réservoir  
 
L'étude de trois bitumes de la formation angolaise de Pinda par MET d002 en fond noir permet 
d'éclairer l'influence de la composition de pétrole sur les propriétés optiques du bitume de 
réservoir. L'analyse de la structure à l’échelle nanoscopique des résidus solides de bitume à 
l'issue d'un traitement thermique à 1000°C indique que l'évolution de l'anisotropie est 
empêchée ou sévèrement retardée par la présence de composés contenant de l'oxygène dans le 
bitume. Cet effet est également reconnu, mais à un moindre degré, dans les bitumes appauvris 
en hydrogène. La microtexture optique se développe le plus efficacement dans les 
échantillons dont la teneur en oxygène est basse mais dont la teneur en hydrogène reste 
relativement forte. Des résultats semblables ont été rapportés pour des échantillons cokéfiés 
de charbon (Laggoun-Défarge et al. 2003). On postule que la nature de la phase mobile 
produite pendant le chauffage exerce une influence sur la formation de la mésophase et la 
microtexture finale du coke. Cette phase mobile est désignée sous le nom de « composant 
moléculaire », de « mésoplaste », ou de « milieu suspensif » mais tous ces termes peuvent être 
regroupés sous le nom de mésophase. La présence de l'oxygène a un effet réticulaire menant à 
la réduction de l’organisation mutelle des unités structurales de base (USB) dans le bitume et 
par conséquent des domaines moléculaires d'orientation (DOM) petits (Rouzaud et al. 1980). 
L'ultrastructure du bitume demeure alors désordonnée ou amorphe. Cette idée a pu être 
exploitée pour prévoir le comportement optique des bitumes selon la composition du 
précurseur: on s'attendait à ce qu'ainsi une huile lourde, riche en NSO, produise un bitume 
isotrope et non graphitisant, tandis qu'une huile « normale » produirait un bitume anisotrope, 
se graphitisant à haute température. Cette idée a été déjà proposée par Stasiuk (1997) dans une 
étude de pyrobitumes du bassin d’Alberta.. Cependant, le rôle de la mésophase dans 
l'organisation de la structure aromatique exerce un deuxième contrôle sur cette organisation 
(Bourrat et al. 1986; Fortin & Rouzaud, 1993). Ceci donne une explication plausible pour le 
plus fort désordre du coke produit à partir d'un précurseur appauvri en H. Puisque la réduction 
du rapport H/C est due en grande partie de l'expulsion des hydrocarbures pendant la 
maturation thermique, la quantité de mésophase est relativement faible et celle-ci est donc 
moins efficace pour former des DOM. Ce sujet est repris dans les chapîtres suivants, d'abord 
la pyrolyse des bitumes naturels de réservoir (chapitre 3), puis les fractions SARA de l’huile 
de Boscan (chapitre 4)  
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Chapître 3 
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3. Maturation artificielle des bitumes insolubles par pyrolyse en milieu fermé 
3.1. Introduction  
 
La compréhension de l'évolution thermique de la matière organique dans des bassins 
sédimentaires est obtenue à partir de deux sources principales: des cas réels d’étude de la 
matière organique à des maturités différentes, et la simulation artificielle, expérimentale, de la 
maturation. La représentativité de la maturation expérimentale par rapport à la maturation en 
conditions géologiques souffre de l'incertitude consistant à opérer dans un système fermé 
simple bien différent du système naturel ayant connu une histoire diagénétique souvent 
extrêmement complexe. En outre, la pyrolyse expérimentale est menée à des températures 
bien supérieures à celles régnant dans les bassins sédimentaires, ce qui introduit un large 
élément d’incertitude quant à la cinétique des réactions encourrues. Néanmoins la pyrolyse 
expérimentale est un outil puissant pour la prévision de l'état de la matière organique à un 
rang donné de maturité thermique. Le choix du système de pyrolyse et des conditions 
expérimentales est déterminé par des facteurs dictés par les objectifs de l'expérience.  
La première tentative pour établir un modèle cinétique de maturation de kérogène fut celui de 
Lopatin (1971). Depuis ces premiers tentatives, plusieurs équipes ont étudié 
expérimentalement la maturation de roches mères et le craquage secondaire (Ungerer et al 
1988; Ungerer, 1990; Behar et al 1991, 1992; Kuo & Michael, 1994; Pepper & Dodd, 1995; 
Ritter et al. 1995; Tsuzuki et al 1999; Vandenbroucke et al 1999; Waples, 2000). Les modèles 
assument habituellement un ensemble de réactions parallèles de premier ordre pour décrire la 
dégradation thermique d’huile ou de kérogène. Ungerer et al (1988) a conçu un modèle basé 
sur des classes de réactifs et de produits. Ce modèle a été raffiné dans des versions ultérieures 
(Behar et al. 1991, 1992) par la subdivision de ces classes (jusqu’au 14) dont l'ensemble 
constitue la composition chimique d'un kérogène ou d'une huile, et dont chacune est 
caractérisée par une énergie d'activation et un facteur de fréquence donnés. Horsfield et al. 
(1992) ont également entrepris des études sur la destruction thermique d'huiles (Horsfield et 
al 1992; Schenk et al. 1997). Leur méthode simplifiée utilise une seule distribution des 
énergies d'activation pour l'huile dans son ensemble plutôt que d'y séparer des classes 
différentes.  
 
 131
3.1.1. Connaissances sur la maturation expérimentale de la matière organique  
 
Le système expérimental doit être "approprié" à l'environnement géologique qu'il est censé 
représenter. D'une façon générale, une plus grande précision des résultats exige un 
programme d’expérimentation de durée assez longue et le déroulement de la pyrolyse en 
milieu aqueux afin de simuler au mieux les conditions de la maturation en milieu naturel. 
Mais les analyses en pyrolyse sont aussi souvent utilisées comme des opérations de criblage 
destinées à obtenir des données globales sur le type d'évolution de certains échantillons de 
roches brutes.  
Les deux méthodes mentionnées ci-dessus (Rock Eval et pyrolyse en milieu aqueux) 
fournissent deux exemples qu'il est intéressant de comparer, vu les conditions bien différentes 
sous lesquelles la pyrolyse est effectuée. La pyrolyse Rock Eval mime une pyrolyse en 
système ouvert, dans laquelle les produits thermolytiques sont entraînés vers un détecteur en 
ligne par du gaz inerte (habituellement l'azote). A l'inverse, dans la pyrolyse en milieu fermé, 
ou confiné, les produits de craquage primaire restent au sein du système et sont donc sujets à 
des réactions secondaires se développant pendant des durées de temps beaucoup plus longues 
que celles des temps de résidence des fluides dans le four du pyrolyseur Rock Eval (Schenk & 
Horsfield, 1993; Michels et al 1995; Ritter et al 1995; Vandenbroucke et al 1999 Lewan & 
Ruble, 2002 ;). Le maintien des produits secondaires au contact des produits résiduels est la 
cause d'une forte possibilité d'interactions entre les réactifs et les produits. Cela signifie que la 
composition du produit final dans la pyrolyse en milieu fermé ne ressemble pas du tout au 
produit résiduel dans le système ouvert. Bien entendu, la cinétique des transformations des 
réactifs est sensiblement différente dans chacun des systèmes, c'est-à-dire que le degré de 
conversion à une température donné n'est pas le même à l'issue d'une pyrolyse en milieu 
ouvert ou en milieu fermé. L'avantage respectif de chacune des deux méthodes est le sujet de 
discussions sans fin. Lewan & Ruble, (2002) ont mis en évidence en comparant les deux 
méthodes que, tandis que les paramètres cinétiques de la pyrolyse en système ouvert sont 
valides pour simuler la maturation de kérogènes de type II, ils ne fournissent pas de résultats 
satisfaisants pour le type IIS et le type I. Les paramètres cinétiques compositionnels obtenus à 
partir de la pyrolyse Rock Eval (simulant une évolution en milieu ouvert) pour des kérogènes 
du type IIS (Monterey et Naokekelan) semblent sous-estimer l'ampleur et le déroulement de la 
genèse du pétrole. Dans le cas des kérogènes du type I (schistes de Green River) la génération 
de pétrole est sévèrement surestimée en ce qui concerne son déroulement dans le temps et sa 
genèse.  
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Qu'elle est l'influence du choix du système de pyrolyse pour la simulation du comportement 
des pyrobitumes?. La pyrolyse en milieu ouvert (pyrolyse Rock-Eval) fournit un bilan 
massique raisonnable pour la transformation du kérogène et la genèse et destruction du 
pétrole. Pourtant le pourcentage des produits formés depuis le craquage des NSO dans la 
roche mère est très élevé, à cause des températures élevées et des basses pressions impliquées 
dans cette maturation artificielle. La formation des produits de la pyrolyse est dépendante du 
taux de chauffage et les rendements de la pyrolyse en système ouvert (Rock Eval) diminuent 
avec l'augmentation du taux de chauffage (Behar et al. 1992, 1997), ce qui est un paramètre 
en défaveur de la pyrolyse en milieu ouvert Ce comportement est attribué à la formation plus 
rapide de coke (par des réactions de cross-linking, favorisées dans les mélanges contenant des 
teneurs élevées en NSO) que les réactions de craquage thermique, à l'inverse de ce qui se 
passe dans la pyrolyse en milieu aqueux fermé. Par conséquent dans la pyrolyse en milieu 
fermé la composition des huiles formées apparaît plus proche ce celle des huiles naturelles 
(Thompson, 2002). Telle est la raison pour laquelle nous avons choisi de réaliser nos 
expériences de maturation thermique en milieu fermé  
Les expériences décrites dans ce chapître évoquent le rôle de l'eau dans la pyrolyse. La 
présence de l'eau est un des principaux facteurs à prendre en compte dans la compréhension 
de la transformation thermique de la matière organique (Landais et al 1994; Michels et al 
1995; Burnham et al 1997; Lewan, 1997; Schlepp et al 2001; Seewald, 2001a). Dans son 
article concernant le rôle de l'eau dans la formation des hydrocarbures, Lewan (1997) prouve 
que des réactions carbone-carbone de cross-linking constituent les réactions dominantes en 
l'absence d'eau, menant à la formation de grandes quantités de pyrobitumes. La présence de 
l'eau favorise des réactions de craquage thermique conduisant à un mélange enrichi en 
hydrocarbures liquides saturés, à cause de la disponibilité de l'hydrogène que sa dissociation 
est capable de libérer. La preuve expérimentale de ce processus réactionnel, qui met en jeu un 
des radicaux libres, a été obtenue dans des expériences de pyrolyse en milieu aqueux 
contenant des molécules de D2O (Lewan, 1997).  
L'eau a été également citée en tant que source d'oxygène dans la formation d'acides 
carboxyliques et d’autres espèces oxygénées dans le pétrole (Seewald, 1994, 2001b; Stalker et 
al 1993). Bien que l'eau soit un composant significatif dans des expériences de génération 
artificielle d'huile, Lewan démontre que l'interaction entre l'eau et les espèces organiques n'est 
pas liée à la solubilité de l'eau dans les hydrocarbures. Cette vue n'est pas communément 
adoptée. D'autres auteurs ont, en effet, indiqué que la solubilité de l'eau est un facteur 
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important régissant les interactions entre les phases aqueuse et organiques. Quoiqu'il en soit 
de la forme de l'eau dans le milieu, , il est clair que l’eau semble jouer un rôle important dans 
la composition des produits formés pendant la maturation thermique du kérogène.  
Michels et al (1995) ont étudié l'influence de la pression des effluents et de l’eau sur la genèse 
artificielle d'huile. Leurs résultats confirment ceux de Lewan (1997), c'est-à-dire, qu'en 
présence d'eau, ne se forme pas de bitume et que la composition des effluents est affectée par 
la présence de l'eau. Ainsi, si, seule, la pression ne semble pas exercer une grande influence 
sur la cinétique de génération et sur la composition de bitumes, la présence, ou l'absence, 
d'eau dans le milieu réactionnel est importante (Landais et al. 1994).  
Nous considérons que, bien qu'expérimentant avec des hydrocarbures liquides et non avec des 
kérogènes, les principes et les réactions sur lesquels les arguments ci-dessus sont basés, 
restent sont néanmoins valables.  
3.1.2. Objectifs des pyrolyses expérimentales de maturation  
 
Le premier objectif des expériences artificielles de pyrolyse décrites dans ce chapitre a été de 
permettre la caractérisation de l'évolution thermique d'un pyrobitume immature en lui 
appliquant, à chaque étape de sa maturation, les méthodes géochimiques et pétrographiques 
utilisées pour caractériser la série naturelle de bitumes de réservoir à différentes stades de 
maturité thermique (voir chapître 2). La brève revue bibliographique discutée dans la section 
3.1.1 indique que le choix du système de pyrolyse et les conditions utilisées exercent une 
influence significative sur les processus réactionnels, leur cinétique et la composition des 
produits formés. Cependant, afin de réaliser un compromis entre la conservation de la 
complexité du système afin d'optimiser la simulation et la simplicité du système pour 
améliorer la rapidité de l’analyse et la fiabilité des résultats, les expériences de pyrolyse ont 
été entreprises en utilisant la technologie de pyrolyse dans des tubes en or, déjà développée et 
éprouvée à l'IFP. 
Deux échantillons provenant de la série retenue ont été choisis pour être l'objet des 
expériences de maturation: l'un en provenance d'Angola, l'autre d'Abu Dhabi. Les échantillons 
de ce dernier ont subi les premiers la maturation artificielle, car ils ne contiennent que peu ou 
pas de pyrite. L’absence de ce "contaminant" naturel permet de mieux contraindre des 
influences extérieures à la seule maturation. En plus, nous disposions d'une quantité 
confortable d'échantillons, ce qui offre les conditions idéales pour calibrer la gamme de 
températures sur laquelle reproduire la transformation thermique du bitume. L'échantillon de 
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bitume provenant d'Abu Dhabi est de maturité intermédiaire (Ro=1,3-1,5%) et presque 
entièrement insoluble dans le DCM. L'échantillon en provenance d'Angola était beaucoup 
plus immature (Ro=0.8%) et soluble à 60% dans du DCM. Seule la partie insoluble du bitume 
a été employée dans les expériences de pyrolyse. 
En plus des analyses géochimiques et pétrographiques du résidu insoluble de la pyrolyse, la 
série artificielle obtenue a permis la comparaison des valeurs de réflectance obtenues sur les 
bitumes, artificiels et naturels, à différents stades de maturité. En outre, l'on a cherché à 
confronter les courbes d'évolution de la réflectance des bitumes pyrolysés et des 
« équivalentes » de vitrinites dont l'intensité de maturation était déterminée par modélisation.  
3.2. Méthodes expérimentales et analytiques  
 
Le protocole analytique conçu pour les expériences rapportées dans ce chapître regroupe le 
maximum de méthodes géochimiques et pétrographiques décrites dans le chapître 2. La durée 
de l'analyse et la quantité d'échantillon ont été les facteurs limitants de ces analyses. 
3.2.1. Pyrolyse de bitumes naturels en milieu fermé 
 
Les expériences de pyrolyse ont été réalisées en utilisant les concentrés de bitume purifiés 
après leur isolement de la matrice minérale. La section méthodologique du chapitre 2 décrit 
les techniques employées pour la préparation des concentrés de bitume. Les tubes en or 
utilisés pour les expériences de pyrolyse ont un diamètre de 9mm et une longueur d’environ 
80 mm. Les tubes ont été soudés à une extrémité puis recuits pendant une heure à 650°C et, 
enfin, immergés pendant une heure dans une solution de HCl chaude. Après s'être assuré que 
les tubes étaient exempts des traces de solvant après leur rinçage par l'acétone et leur séchage, 
chaque tube a été chargé de 50 à 100mg de concentré de bitume. L'extrémité ouverte de 
chaque tube a été alors soudée sous argon et le tube a été repesé. 
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Figure 38. System de pyrolyse au milieu fermé utilisé pour les expériences de maturation artificielle. 
 
La durée de pyrolyse a été de 24 heures pour chaque échantillon, à une pression de 90-100 
bars dans un four de CG. Les expériences de maturation artificielles ont été effectuées en 
double, afin de disposer de 2 tubes à chaque température l'un pour la quantification des gaz et 
l'autre pour l'analyse des autres fractions (C6-14, C15+ et résidu insoluble). La température de 
pyrolyse a été choisie selon la maturité des échantillons, déduite de la réflectance et de la 
valeur du Tmax de la roche brute. Une seule référence pouvant servir de guide pour choisir la 
gamme de température de pyrolyse a été fournie par les résultats des expériences de même 
type réalisées à l'IFP sur des kérogènes de maturité semblable. Ce rapprochement entre des 
bitumes naturels et des kérogènes introduit un certain degré d'incertitude car la réponse 
thermique des bitumes insolubles à la maturation artificielle est inconnue et très probablement 
sensiblement différente de celle des kérogènes. À cet effet la gamme de température de 
pyrolyse retenue a été choisie assez étendue (300-550°C) et a été gravie par intervalles de 
50°C, pour éliminer le risque que la transformation thermique ne soit ni débutée ni finie. 
La mise en température a été approximativement de 20 minutes, ce qui est rapide par rapport à 
la durée de pyrolyse, mais à même de réduire au minimum les effets de la dégradation 
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thermique lors du chauffage. L'utilisation de l'or pour la pyrolyse évite les effets catalytiques 
sur la transformation de la matière organique grâce à son inertie chimique, et sa malléabilité 
permet l'expansion des gaz produits lors du craquage du bitume. Pour s'assurer que les tubes 
puissent être récupérés sous pression, dans un état gonflé, la dépressurisation de la cellule de 
pyrolyse contenant les 2 tubes a été conduite à la température de pyrolyse pour les pyrolyses 
réalisées aux basses températures (≤ 450°C) ou à température ambiante pour les pyrolyses 
réalisées aux températures plus élevées et durant lesquelles de plus grandes quantités de gaz 
ont été produites. La figure 38 montre le système utilisé pour les expériences de maturation 
artificielle. Les tubes chauds ont été plongés dans un bain froid juste après la pyrolyse 
provoquant ainsi l'arrêt instantané des réactions thermiques. Avant la quantification des 
fractions produites, l'extérieur de chaque tube a été nettoyé dans du DCM, puis celui-ci a été 
séché et pesé pour s'assurer de l'absence de perte de matière pendant la pyrolyse. 
3.2.2. Analyse géochimique de l’extrait de pyrolyse 
3.2.2.1. Gaz C1-5  
 
À chaque température de pyrolyse un des 2 tubes présent dans chaque cellule de pyrolyse a 
été consacré à l'analyse des produits gazeux,, c’est-à-dire des alcanes C1-5, H2, N2,O, CO2 et 
H2S. Cette analyse a été effectuée à l’IFP sur une ligne de vide utilisant une pompe à mercure 
du type Toepler et un piège cryogénique pour les gaz condensables. La figure 39 montre le 
schéma de cet appareil. Le vide est établi avec l’aide d’une pompe turbomoléculaire. Le 
pompage est ensuite interrompu et le tube percé à une extrémité de la ligne, permettant aux 
gaz de diffuser vers le piège cryogénique dans lequel les gaz humides et H2S sont retenus. Les 
gaz non condensables (CH4, Ar, N2 et H2) sont introduits dans une colonne graduée 
permettant l’enregistrement de leur volume total. Puis ils sont transférés dans une ampoule en 
verre à l'aide de la pompe de Toepler. L'ampoule est alors détachée et transférée à la source d' 
chromatographe en phase gazeuse Varian où les gaz individuels sont identifiés et quantifiés. 
Une deuxième ampoule est utilisée pour récupérer les gaz condensables, qui sont libérés en 
chauffant le piège cryogénique à la température ambiante. Une fois le volume des gaz mesuré 
dans la colonne graduée, ceux-ci sont transférés dans une deuxième ampoule pour 
quantification en CG. Le tube en or dégazé est alors enlevé et remplacé par le tube suivant 
avant que le vide soit rétabli jusqu'à environ 10-3 bar en vue du prochain cycle d'analyse. 
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Figure 39. La ligne à vide utilisée pour l'analyse des gaz, en particulier la pompe à mercure de Toepler.  
3.2.2.2. Fraction C6-14 
 
Le deuxième tube extrait de la cellule de pyrolyse a été utilisé pour l'analyse des autres 
fractions. Etant donné que la fraction C6+ contenant des espèces volatiles à la température 
ambiante, le tube a été ouverte sous du pentane. Le tube et son contenu ont été chauffés au 
reflux pendant une heure dans du nC5 chaud pour dissoudre les maltènes. Ces maltènes ont été 
séparées de la fraction asphaltène par filtration sur des filtres PTFE et rinçage par plusieurs 
volumes de pentane, à chaud. La solution des maltènes dissoutes dans nC5 a été ensuite 
réduite à un volume d’environ 2cm3 par évaporation au rotavapor de Buchi. Une aliquote de 
500µl de cette solution a été analysée par chromatographie en phase gazeuse (CG) en utilisant 
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une colonne permettant l’analyse d'huiles brutes en présence de quantités significatives de 
résines.  
 
3.2.2.3. Analyse de la fraction C15+ 
 
La partie restante des maltènes a été séparée en fractions saturée, aromatiques, et résines par 
chromatographie sur mini colonne par élution successive à l'hexane, au toluène et par un 
mélange de méthanol/DCM (3/2, respectivement). Chacune de ces fractions a été séchée et 
pesée. Là où la quantité s'est révélée suffisante, la fraction saturée a été analysée par CG. 
Dans tous les échantillons la teneur en aromatiques purifiée a été faible. Ces hydrocarbures 
n'ont donc pas subi l'analyse par CG. Les asphaltènes ont été récupérées dans les tubes en or 
après extraction des traces de maltènes. Après la séparation de la fraction maltène, la partie 
restante (c’est-à-dire le tube en or, le résidu de bitume insoluble et le filtre) ont été chauffés au 
reflux dans du DCM afin de la fraction asphaltène. Le filtrat contenant les asphaltènes est 
alors séché et pesé. La matière organique restante est constituée par le résidu insoluble, ou 
pyrobitume artificiel. 
 
3.2.2.4. Résidu insoluble  
 
Le carbone résiduel est la fraction principale restant après l'extraction au DCM. Cette fraction 
a été pesée. L’analyse ultérieure du bitume insoluble pyrolytique par Rock Eval a permis, 
grâce à une quantité d'échantillon suffisante, de constater les changements qualitatifs subis 
dans sa structure. 
 
3.2.3. Pétrographie du résidu insoluble de pyrolyse 
 
L’observation du carbone résiduel à l'issue de sa maturation artificielle a permis une meilleure 
caractérisation que l'analyse géochimique étant donné le nombre d’informations limité fourni 
par celle-ci. La faible quantité d'échantillon a contraint de limiter les analyses aux méthodes 
optiques seulement. Le résidu insoluble de bitume a été préparé en deux étapes (voir la 
section 2.2.2.1), le montage dans de la résine puis le polissage. Les sections polies ont été 
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observées en lumière réfléchie, avec et sans polariseur, pour permettre la caractérisation de la 
morphologie du bitume et sa microtexture optique.  
La réflectance du bitume a été mesurée sur les mêmes sections polies. Comme dans le cas des 
bitumes naturels, un minimum de 100 mesures a été effectué quand la quantité de bitume et la 
qualité des surfaces polies se sont révélées suffisantes. Certains des bitumes de rang élevé 
sont apparus optiquement anisotropes, et exhibant souvent un fort niveau de biréflectance. 
Des mesures de Rmin et de Rmax ont alors été réalisées par rotation de la platine du 
microscope.  
L'analyse en MET s'est avérée impossible à cause de l'instabilité des bitumes pyrolytiques 
sous le faisceau d'électrons. Ce comportement a été déjà signalé dans le chapître 2. Dans le 
cas des bitumes naturels, la solution consiste à soumettre les bitumes à un traitement 
thermique à 1000°C. Ce procédé de recuit a rendu possible l’analyse de l'ultrastructure par le 
MET car la structure de surface du bitume est ainsi stabilisée. Cependant, la sévérité du 
traitement thermique exige un minimum de 100mg d'échantillon, donc l'analyse n'a pas pu 
être effectuée sur le peu de bitume pyrolytique récupéré dans les tubes en or.  
 140
3.3. Résultats et interprétation  
 
La première série d'expériences de maturation artificielle a été entreprise sur du bitume 
insoluble de maturité moyenne (SHRo=1,3-1,5) provenant du puit SARB 5 (Abu Dhabi) 
préalablement extrait par du DCM. La température de pyrolyse a été choisie d'après la valeur 
de l'indice d'hydrogène du bitume, qui correspond au potentiel restant de la matière organique 
pour la genèse d'hydrocarbures. Une deuxième série d'expériences de maturation artificielle a 
été effectuée sur un des échantillons le moins mature (SHRo=0,55) provenant d'Angola. La 
température initiale de pyrolyse a été abaissée légèrement, environ 50°C, pour compenser la 
maturité inférieure de cet échantillon par rapport à celui d'Abu Dhabi. 
3.3.1. Bilan massique  
 
Les résultats du bilan massique du bitume d'Abu Dhabi sont présentés dans le tableau 4.  
C15+ Pyrolysis 
Temperature 
/°C 
C1 C2-C5 
C6-
C14 SAT ARO NSO Total 
Solid 
Residue H2S HI 
350 0.12 1.33 3.34 1.25 1.52 4.91 7.68 86.89 0.12 150 
375 0.34 1.61 5.20 3.24 3.13 8.33 14.70 70.65 0.18 96 
400 1.11 3.40 5.21 1.82 2.00 5.82 9.64 79.52 0.34 63 
425 1.75 3.99 5.00 1.43 1.03 3.66 6.12 80.80 0.37 38 
450 2.49 3.93 3.04 0.77 0.49 2.94 4.21 83.47 0.47 25 
475 3.86 1.34 1.88 0.00 0.05 1.01 1.05 84.28 0.53 15 
500 4.59 0.20 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 87.40 0.76 9 
525 6.69 0.23 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 83.10 0.99 5 
550 9.34 0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 82.28 1.29 3 
Tableau 4. Bilan massique, exprimé en pourcentage du poids du bitume initial, pour la pyrolyse du bitume 
d'Abu Dhabi, de maturité moyenne.  
 
Le produit dominant à l'issue de la pyrolyse à toutes les températures est le carbone résiduel, 
ou coke. Les effluents de la pyrolyse correspondent bien à un bitume de maturité moyenne 
(1,3-1,5%Ro) et de solubilité négligeable. Cependant, il est intéressant d'observer que ce 
bitume insoluble naturel peut générer des hydrocarbures liquides. La figure 40 montre 
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l'évolution de la composition des hydrocarbures générés normalisée au carbone organique 
total (COT).  
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Figure 40. Fractions de la maturation artificielle du bitume d'Abu Dhabi, normalisée par rapport au poids 
d’echantillon initiale 
 
Le cours de la maturation artificielle peut être globalement divisé en 3 phases différentes. Le 
bitume naturel originel est totalement insoluble avant la pyrolyse, après son extraction au 
DCM. Ce bitume insoluble subit une première phase de genèse d'hydrocarbures liquides, entre 
350°C et 400°C. Le bitume insoluble perd alors presque 30% de son poids initial. Les 
produits émis sont dominés par la fraction NSO C15+, qui représente environ la moitié du total 
des produits volatils. Ces observations sont en accord avec d'autres études sur la pyrolyse des 
kérogènes qui ont montré que la genèse et l’efficacité de l'expulsion des NSO sont supérieures 
aux températures et aux pressions des expériences de laboratoire qu'aux températures et 
pressions géologiques (Behar et al. 1997). Les fractions saturées et aromatiques représentent 
jusqu' à 10% des produits liquides formés. Ces fractions sont produites jusqu'à 475°C en 
quantités approximativement égales bien que les saturés soient légèrement plus abondants que 
les aromatiques, de façon inattendue. 
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Figure 41. Chromatogrammes en phase gazeuse de la fraction saturée du pyrolysat de la maturation artificielle 
du bitume insoluble d'Abu Dhabi.  
 
Des études sur la maturation artificielle de kérogènes ont montré que l'abondance des produits 
formés lors d'une pyrolyse obéit généralement à l'ordre NSO > aromatiques > saturés (Pelet et 
al. 1986 ; Behar et al. 1997). La stabilité thermique de ces fractions à l'intérieur du kérogène 
varie donc dans le sens inverse de cette séquence. La seule exception se produit pendant la 
pyrolyse des kérogènes du type I, qui sont excessivement riches en structures lipides 
provoquant une plus grande abondance d'aliphatiques produits par rapport aux composés 
aromatiques. Mais la fraction NSO reste dominante. La figure 41 montre les 
chromatogrammes en phase gazeuse pour la fraction saturée C15+ de la série artificielle d'Abu 
Dhabi. Des hydrocarbures légers (C6-13) sont également produits au début et le sont à des 
teneurs constantes pendant la genèse maximale d’hydrocarbures. Ces hydrocarbures légers 
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proviennent probablement du craquage des plus petites chaînes alkyles présentes dans la 
matrice de bitume, plutôt que du craquage secondaire de la fraction C15+ expulsée. 
Le diagramme du bilan massique (figure 40) et les chromatogrammes indiquent que la 
génération des fractions lourdes permet un craquage secondaire, et donc le début de la 
génération de gaz humide entre 400 et 500°C. Ceci est accompagné d'une augmentation 
systématique et importante de la quantité de résidu insoluble. Par conséquent il est difficile de 
préciser l’évolution exacte de la fraction C15+ et des hydrocarbures légers. Une partie de la 
fraction C15+ est probablement convertie en gaz humide par craquage secondaire, tandis 
qu'une autre partie est incorporée au résidu insoluble (grâce au confinement du milieu). Il y a 
vraisemblablement une relation entre la composition des fractions effluentes et leur devenir: 
les composants légers subissent le craquage tandis que les composés volatils lourds sont 
réincorporés dans la partie insoluble. De même, il y a une réduction évidente de la quantité de 
gaz humide restante, entre 450 et 500°C, car il est craqué en méthane.  
La phase finale de la maturation artificielle du bitume insoluble se produit dans la gamme de 
température de 500 à 550°C. A 500°C la fraction insoluble du résidu a atteint un maximum. Il 
reste toujours des traces de gaz humides mais ceux-ci sont convertis en méthane plutôt que 
d’être incorporés dans la fraction insoluble. Cependant, la génération directe de méthane au 
dépens de la matrice de bitume contribue également à l'augmentation de la concentration en 
méthane aux plus hautes températures de la maturation artificielle. En effet, il s'avère que 
presque 50% du gaz sec trouvé à 550°C tire potentiellement son origine de la 
déshydrogénation du résidu de bitume lui-même (figure 40). La déshydrogénation résultant de 
réactions de condensation et d'aromatisation au sein du bitume est donc responsable, pour une 
proportion très importante, de la formation de gaz sec et d'un résidu insoluble fortement 
réfractaire. La diminution de la formation de résidu insoluble pendant la pyrolyse en milieu 
aqueux est une des raisons principales pour laquelle l'eau a été proposée comme source 
d'hydrogène lors de la genèse du pétrole.  
Le deuxième échantillon de bitume naturel à subir la maturation artificielle avait la plus basse 
réflectance (0,55% Ro) de toute la série d'Angola. Cet échantillon présentait aussi l’avantage 
d’un COT parmi les plus élevés (0,99%) des échantillons de l'Angola, qui sont souvent 
pauvres en matière organique. La réponse thermique de ce bitume montre plusieurs 
caractéristiques semblables à celle du bitume d'Abu Dhabi. 
Le tableau 5 montre les résultats du bilan massique de la maturation artificielle du bitume de 
l'Angola.  
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C15+ Pyrolysis Temperature 
/°C 
C1 C2-C5 C6-C14
SAT ARO NSO Total 
Solid 
Residue 
300 0.33 0.98 2.23 0.90 1.55 13.00 15.49 80.33 
350 1.00 1.72 4.42 2.02 3.00 17.67 21.98 68.23 
400 1.14 2.99 4.40 1.67 1.81 9.99 13.50 77.22 
450 3.51 6.19 2.84 0.43 0.70 3.86 6.40 81.83 
500 8.00 1.56 0.07 0.00 0.01 0.00 0.01 84.44 
550 12.53 0.43 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 82.00 
Tableau 5. Bilan massique de la pyrolyse d'un bitume naturel immature (Angola). 
 
Les résultats de la pyrolyse sont également illustrés sous la même forme graphique que ceux 
de la pyrolyse du bitume précédent. Bien que la charge initiale de bitume dans chaque tube 
d'or ait été extraite avec du DCM et séchée, ce bitume se comporte comme une matière 
organique extractible à 20% dans du DCM après pyrolyse. D'ailleurs la réflectance de bitume 
(SHRo= 0,55%) indique que sa maturité est basse. 
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Figure 42. Fractions normalisées par rapport au poids de charge initiale des quantités d'hydrocarbures produits 
au cours de la maturation artificielle d'un bitume immature d’un réservoir de l'Angola.  
 
Les caractéristiques de l’évolution thermique de ce bitume sont remarquablement semblables 
à celles observées dans le premier exemple. Parmi les différences, la plus évidente est la 
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genèse plus importante d’hydrocarbures lors de la première phase de la maturation. La partie 
insoluble du produit pyrolytique atteint un minimum d’environ 70% de la charge initiale de 
bitume solide à 350°C, accompagné par une genèse maximum simultanée de volatils. La 
dominance des composés lourds et polaires dans les liquides produits est plus importante que 
dans l'exemple précédent. La fraction NSO C15+ représente jusqu'à 2/3 de volatils au stade 
300-350°C. Le seuil inférieur de dégradation initiale (300°C par rapport à 350°C) suggère que 
l’énergie d'activation du craquage secondaire de ce bitume est moins importante que dans 
l'échantillon plus mature d'Abu Dhabi. Bien que l'échantillon d'Abu Dhabi ait été soumis à 
une température minimum de pyrolyse de 350°C, la température plus basse de genèse 
maximale d’hydrocarbures dans l'échantillon de l'Angola par rapport à celui d'Abu Dhabi 
(350°C par rapport à 400°C) confirme cette hypothèse. Il faut noter que l'échantillon de 
l'Angola contient de la pyrite. Ce minéral a été cité plusieurs fois comme catalyseur de la 
dégradation thermique de la matière organique (Gopalan & Seehra, 1983; Gryglewicz et al. 
1996; Chen et al. 1998, 2000; Hirano et al. 1999). 
 
Figure 43. Chromatogrammes de gaz de pétrole ont produits par la maturation artificielle du bitume insoluble 
de l'Angola  
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Contrairement à la tendance observée pour l'échantillon d'Abu Dhabi, la fraction aromatique 
C15+ est légèrement prédominante par rapport à celle des saturés. Les chromatogrammes 
représentés dans la figure 43 n'ont pas été obtenus sur la même colonne, ni avec la même 
programmation de température, que les chromatogrammes de l'exemple précédent (figure 41). 
Ils ne sont pas, donc, directement comparable avec ceux des extraits de bitumes d’Abu Dhabi 
La grande quantité de résines dans l'échantillon signifie que les chromatogrammes n'apportent 
pas beaucoup d'informations utiles. Cependant, les chromatogrammes présentent certains 
traits communs avec les résultats des calculs des bilans massiques. Il est possible, par 
exemple, de voir l'apparition des n-alcanes dans la fraction saturée à 350°C, ce qui correspond 
à la genèse maximale d’hydrocarbures dans l'échantillon de l'Angola. La genèse des 
hydrocarbures liquides chute rapidement puisque que les C15+ subissent un craquage 
secondaire en hydrocarbures légers ou, plus probablement, suivi d'une incorporation dans la 
fraction de bitume insoluble. Ces processus constituent la deuxième étape de la maturation. 
Entre 350 et 500°C, le processus dominant de la pyrolyse est la néoformation de bitume 
insoluble résiduel. Il s'avèrerait qu'il y a un léger décalage entre la température de disparition 
des C15+-NSO et celle de la formation des gaz humides. Ceci suggérerait qu'il soit 
énergétiquement plus favorable pour la fraction lourde de NSO d'être préférentiellement 
incorporée à la structure insoluble du bitume plutôt que de subir un craquage en 
hydrocarbures légers et en gaz humides. 
L'étape finale montre une évolution thermique des produits pyrolytiques semblable à celle de 
l'échantillon précédent. La formation de méthane est attribuée aux réactions thermogènes de 
craquage secondaire, de condensation du bitume et à la conversion des gaz humides (c’est-à-
dire les C2-5) en méthane.  
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3.3.2. Propriétés physiques et chimiques du résidu insoluble  
 
La géochimie du résidu insoluble à l'issue de la pyrolyse a été étudiée en utilisant un choix 
des techniques décrites dans le chapître 2, à savoir l’analyse élémentaire et la pyrolyse Rock 
Eval 6. La figure 44 est un diagramme de Van Krevelen montrant la composition élémentaire 
des deux séries de bitumes naturels soumis à la maturation artificielle. Au début l'échantillon 
de l'Angola a un teneur en oxygène beaucoup plus importante due à son immaturité relative. 
Cependant, le comportement des échantillons est remarquablement semblable sur la gamme 
des températures de pyrolyse. Les deux bitumes évoluent plus au moins le long de la même 
trajectoire en fonction de la température. Le rapport H/C diminue assez uniformément en 
fonction de la température.  
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Figure 44. Diagramme de Van Krevelen montrant l'évolution compositionnelle du résidu de deux bitumes 
naturels soumis à la maturation artificielle. 
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Figure 45. Agrandissement de la figure 44, montrant l'évolution semblable de deux bitumes naturels soumis à 
la maturation artificielle par pyrolyse en milieu fermé.  
 
L’immaturité du bitume de l'Angola est montrée par le changement compositionnel plus 
important qu'il subit lors de la pyrolyse. Par comparaison, le bitume d'Abu Dhabi est déjà tout 
à fait réfractaire et sa trajectoire est localisée dans la partie droite inférieure du diagramme. En 
réalité, la comparaison est relative, parce que l’échantillon d'Angola (H/C= 0,76) peut être 
considéré comme plus mature, dans le diagramme de Van Krevelen, qu'un kérogène de type I, 
II ou III de réflectance équivalente. Le bitume témoin brut (c’est-à-dire. le bitume naturel 
extrait au DCM) a la plus forte teneur en oxygène (O/C = 0,13) et en hydrogène (H/C = 0,76). 
Avec l'augmentation de la température de pyrolyse, jusqu’à 400°C, a lieu une légère réduction 
de la teneur en hydrogène et une réduction plus forte de la teneur en oxygène. À température 
élevée le bitume insoluble cède de l'hydrogène entrant dans la formation de méthane 
thermogène, (voir la section précédente). Ce comportement, notamment la position de 
l'inflexion correspondant au passage de la désoxygénation prédominante à la 
déshydrogénation prédominante (figure 45) a des implications importantes pour le 
comportement de réflectance du bitume. Ce point sera discuté à la fin de ce chapître dans la 
section 3.4. 
La pyrolyse Rock Eval a été effectuée seulement sur la série d'Abu Dhabi, où la quantité de 
résidu insoluble disponible à l'issue de l’expérience de maturation artificielle était suffisante 
 149
pour l'analyse. De plus, l'absence de grandes quantités de pyrite dans cet échantillon évite les 
anomalies liées aux effets de la matrice minérale lors de la pyrolyse. La pyrolyse Rock Eval a 
été effectuée en mode Total Organic Matter (TOM) en utilisant quelques mg de résidu de 
bitume extrait par du DCM. Le pic S1 est absent: les échantillons extraits contiennent 
naturellement des quantités négligeables d'hydrocarbures thermovaporisables. Les courbes 
regroupées dans la figure 46 montrent l'évolution de la courbe S2-S3 en fonction de la 
température de pyrolyse. L’échelle de l’intensité du signal est logarithmique pour faciliter la 
comparaison entre les échantillons car, à l'extrémité supérieure de l’échelle de la température 
de pyrolyse, la quantité de matière produite aux dépens des résidus de bitume est très basse. 
Le paramètre Tmax n'a plus de signification pour des rendements aussi bas de matière 
pyrolysable. Cependant, la forme des courbes, montrant la diminution graduelle du pic S2 
suivie de l'apparition du pic S3, semble indiquer la néoformation de bitume insoluble.  
 
Figure 46. Évolution des courbes du pic S2, en pyrolyse Rock Eval, pour le résidu insoluble de bitume naturel. 
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3.3.3. Analyse pétrographique du résidu pyrolytique insoluble  
 
Les résultats pétrographiques sont présentés dans le même ordre que les résultats 
géochimiques, d'abord pour la série d'Abu Dhabi puis pour celle de l'Angola. L'exposé des 
résultats pétrographiques aborde d'abord les observations visuelles puis la quantification de la 
réflectance des résidus de pyrolyse des bitumes.  
3.3.3.1. Résidu de pyrolyse des bitumes d'Abu Dhabi. 
 
Sur l’échelle de maturité des bitumes naturels à l'origine de cette étude, le bitume d’Abu 
Dhabi exhibe une réflectance de 1,3-1,5%Ro.  
La première microphotographie du bitume brut (voir la planche 13) présente un accès 
intéressant à la composition de la matière organique (MO) présente. Il ne semble pas que les 
particules de MO isotrope omniprésentes dans le bitume ont la même origine que celui-ci. Les 
observations pétrographiques déjà effectuées sur la série de carottes de ce réservoir indiquent 
que la matière organique solide est souvent concentrée dans des stylolites, qui représentent 
une proportion significative de la porosité efficace du réservoir. On postule alors qu'une partie 
de la MO présente est d'origine sédimentaire, c’est-à-dire, du kérogène finement dispersé. Des 
études précédentes (Leythaeuser et al. 1995) ont prouvé que le kérogène  peut être concentré 
dans les stylolites par des processus diagénétiques, tout particulièrement des processus de 
dissolution sous pression. Les particules du kérogène se distinguent du bitume visuellement 
grâce à leur caractère isotrope qui s'oppose à celui du bitume, faiblement anisotrope. 
D'ailleurs, avec l'augmentation de la maturité thermique l'anisotropie optique du bitume 
artificiel pyrolytique augmente lentement, tandis que les particules de kérogène demeurent 
isotropes. La texture de surface du bitume est également distincte. Elle présente un aspect 
granulaire en dépit de son polissage, qui devient plus uniforme à températures élevées. Par 
contre les particules de kérogène ont des surfaces lisses et monochromes, typiques de celles 
de particules de vitrinite ou d'inertinite. Les particules de kérogène peuvent également être 
distinguées par leur réflectance, plus élevée que celle du bitume. La présence du kérogène 
dans le bitume est problématique en raison de l'incertitude qu'elle introduit dans 
l’interprétation du mode de formation et de la réponse thermique du bitume. Ainsi, les 
analyses globales, telles que la pyrolyse Rock Eval, sont parfois insuffisantes pour distinguer 
les composants d’un mélange. La planche 13(a) montre un bitume brut avant qu’il soit 
pyrolysé. Autour des bords de la grande particule du bitume se voit une série de fissures entre 
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des couches concentriques, comme les anneaux d'un tronc d'arbre. Ceci implique un mode de 
formation par une agglomération régulière à partir d'une particule de bitume massif, dont la 
nature est inconnue. L'image en 2 dimensions du bitume correspond vraisemblablement à la 
morphologie des bitumes massifs en " rosette " (Lomando, 1992), dont un exemple a été 
illustré dans le chapître 2 (études au MEB du bitume d'Abu Dhabi). Si ces deux dernières 
remarques sont rapprochées cela veut dire qu’il est possible de relier clairement la 
morphologie d’un bitume à son mode de formation. Ainsi, une morphologie de type « rosette" 
serait symptomatique d'une formation du bitume par accumulation de couches successives 
autour d'un noyau. 
On n'a pas observé les fissures dans les résidus de pyrolyse de bitume, suggérant que les 
tensions structurales responsables de leur développement ont été rapidement relâchées sous 
l'effet de la température. Cependant, l'aspect granulaire persiste dans tous les échantillons de 
la série pyrolysée, permettant donc une interprétation prudente du mode de formation d'après 
la morphologie. Les photos des bitumes, tapissant et disséminé, d'Abu Dhabi indiquent un 
aspect granulaire en 3 dimensions. Les grains semblent être cimentés par une phase de bitume 
résineux solidifié postérieur à la mise en place des particules de bitume. 
Les effets de la température croissante de la pyrolyse semblent se dérouler de façon assez 
uniforme jusqu'à 500°C. Il y a un effet de recuit, indiqué par la surface homogène des 
particules de bitume à température élevée (500°C). En effet, à cette température (voir la 
planche 13f) le bitume présente une surface plus ou moins lisse et monochrome, seulement 
différenciée par les artefacts de polissage. La texture granulaire est seulement évidente par 
observation sous la lumière polarisée, démontrant l'anisotropie de l'échantillon. Cependant, à 
550°C l'échantillon perd son anisotropie et devient isotrope : il ne montre aucune évidence 
d’extinction de domaines de réflectance pendant la rotation de la platine du microscope. En 
dépit de la disparition de l’anisotropie, la réflectance continue à augmenter. La taille moyenne 
des particules de bitume pyrolytiques visibles dans le plan de l’image est également beaucoup 
réduite aux plus hautes températures. Ceci suggère une dégazification lors du craquage 
secondaire du bitume, et le maintien du résidu insoluble dans un état optiquement amorphe, à 
cause du manque d'un milieu suspensif permettant la réorientation efficace des USB 
aromatiques pour former de grandes DOM. En raison de la sévérité du chauffage, le craquage 
secondaire des phases liquides en produits gazeux procède trop rapidement pour permettre le 
développement de l’anisotropie. La disparition de la texture granulaire des bitumes serait une 
conséquence de ces comportements.  
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Planche 13 
 
a) La photographie montre la surface polie d'un grand morceau de bitume brut monté dans de 
la résine. Le bitume présente un aspect plastique, indiqué par les fractures molles qui 
constituent des anneaux successifs autour des bords du fragment. La surface du bitume 
n’est pas du tout homogène, et elle présente un aspect granulaire. De petites particules 
lumineuses de MO sont incrustées dans le bitume. Ces particules présentant une 
réflectance de vitrinite/inertinite sont probablement sédimentaires.  
b) 300°C. Le bitume pyrolysé est faiblement anisotrope. Bien qu'il ait été durci par 
maturation thermique, la forme des particules indique que le bitume est toujours assez 
malléable. La surface ressemble à celle du bitume brut vu dans (a).  
c) 350°C. Le bitume reste granulaire mais la température plus importante a recuit la surface. 
En témoignent la réflectance élevée et le développement de l'anisotropie. 
d) 400°C. Les constituants principaux de la particule de bitume semblent être beaucoup plus 
homogènes optiquement. De petits fragments d'inertinite isotrope se distinguent du bitume 
faiblement anisotrope, en lumière polarisée.  
e) 450°C. Les bords de la particule de bitume témoignent de la nature cassante du bitume par 
rapport aux stades de plus basses températures. Autrement les caractéristiques optiques 
sont semblables à celles de (d)  
f) 500°C. À cette température la réflectance a visiblement augmenté, et la surface du bitume 
a un éclat plus uniforme en dépit des marques dues au polissage. Le bitume devient dur et 
cassant à cette température : les bords des particules sont pointus ou angulaires.  
c) 550°C. L'échantillon à haute température montre une distribution des dimensions des 
particules différente de celles des figures précédentes. Les fragments du résidu insoluble 
de bitume sont généralement beaucoup plus petits que ceux observables à de plus basses 
températures. En dépit d'une augmentation systématique de sa réflectance, l'échantillon est 
optiquement isotrope, le renversement de la tendance à l'anisotropie intervenant à partir de 
500°C. 
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Planche 13 Microscopie optique des résidus insolubles des bitumes d'Abu Dhabi après 
pyrolyse. 
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3.3.3.2. Résidu de pyrolyse d'un bitume de l'Angola.  
 
Le bitume de l'Angola choisi pour la pyrolyse montre un comportement sensiblement 
différent de celui des bitumes d'Abu Dhabi. L'observation en microscopie optique indique que 
ce bitume n'est pas contaminé par de la matière organique sédimentaire, mais la présence de 
pyrite dans l'échantillon donne néanmoins au bitume un aspect optiquement hétérogène. À 
une température initiale de pyrolyse inférieure à celle de l'échantillon d'Abu Dhabi, le résidu 
insoluble est déjà dur, avec des bords aigus et nets. Les fissures, dues soit au polissage soit à 
la contraction lors de la pyrolyse, témoignent de la nature cassante du bitume. L'observation 
en lumière polarisée indique que le résidu insoluble chauffé à 300°C est isotrope (planche 
14b). L'anisotropie se développe entre 400 et 450°C (planche 14d, 14e) et continue à 
augmenter avec la température. Bien qu'il n'y ait pas d'évidence de formation d'une 
anisotropie de type mosaïque, les vues prises en lumière polarisée à 0° et à 90° démontrent 
l'apparition, entre 400 et 450°C, d'une mésophase peu développée. Les grands domaines de 
réflectance ne sont pas bien définis (de même que dans le cas de la formation des cokes par 
pyrolyse des fractions d'huile brute) mais ils sont néanmoins discernables.  
Les photomicrographies montrent, dans plusieurs cas, la présence de corps étrangers inclus 
dans le bitume. Les particules de d'or sont des artefacts de la pyrolyse. Des petites particules 
d'oxyde d’aluminium sont parfois observées après le polissage. Tandis que l'or est inerte 
pendant la pyrolyse, il n'en est pas de même pour la pyrite. La microscopie optique n'indique 
aucun effet particulier dû à la pyrite, mais l'observation au MET des bitumes naturels a prouvé 
que, suite au traitement thermique (section 2.3.4.2), des marques d'oxydation reconnaissables 
dans la MO sont interprétées comme des conséquences de réactions avec la pyrite. Deux 
auteurs au moins se sont rendus compte de l'action catalytique de la pyrite dans la production 
d'hydrocarbures liquides lors de l’hydropyrolyse de charbons (Hirano et al. 1999; Shi et al. 
1999). D'ailleurs on a montré que la pyrite est partiellement convertie en pyrrhotite aux 
températures comprises entre 400 et 450°C (Gryglewicz et al. 1996).  
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Planche 14 
 
a) Échantillon témoin non pyrolysé. La photomicrographie d'une section polie de 
l'échantillon 161448 montre les caractéristiques optiques (Ro = 0,55%) d'un bitume naturel 
immature. La surface de la particule a une texture spongieuse. 
b) 300°C. La surface du bitume est optiquement isotrope et homogène par rapport au bitume 
d'Abu Dhabi (planche 13). En plus des traces de polissage, la surface est fissurée, 
indiquant que ce produit pyrobitumineux est cassant. A noter des vacuoles de 
dégazification et des particules de pyrite présentes dans le bitume.  
c) 350°C. Le résidu insoluble reste isotrope, bien que la réflectance ait augmenté légèrement. 
À cette échelle la pyrite semble n'avoir aucun effet évident sur le produit de pyrolyse.  
d) 400°C. La particule montrée dans cette photomicrographie illustre la nature cassante du 
résidu insoluble. La particule est également faiblement anisotrope: les zones d'extinction 
observées pendant la rotation de l'échantillon, en lumière polarisée, suggèrent la formation 
d'une mésophase.  
e) 450°C. Le développement de l'anisotropie est apparent grâce aux domaines de réflectance 
plus prononcés, qui s’illuminent et s’éteignent lors de la rotation de la platine du 
microscope sous la lumière polarisée. Les vacuoles de dégazification visibles dans la 
surface de la particule suggèrent une évolution du poids moléculaire moyen des produits 
volatils formés vers celui d'hydrocarbures légers et gazeux.  
f) 500°C. La particule de bitume photographiée dans cette micrographie montre les mêmes 
caractéristiques que celle montrée en (e), bien que la réflectance plus élevée et le 
développement latéral des domaines de réflectance témoignent de la hausse de la 
température. 
g) 550°C. En dépit de l’augmentation systématique de la réflectance le résidu de pyrolyse à 
haute température montre une perte d'anisotropie renversant la tendance observée jusqu'ici 
dans la série artificielle. Plutôt que de grandes vacuoles de dégazification, la surface 
montre un aspect spongieux, suggérant une augmentation significative de la vitesse de 
l'expulsion de gaz hors du bitume.  
h) Variation de la réflectance en fonction de la température de pyrolyse. Le degré 
d'anisotropie peut être estimé à partir de la marge de biréflectance (en gris). 
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Planche 14 Microscopie optique des résidus insolubles du bitume d'Angola après pyrolyse. 
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3.3.4. Corrélation entre la réflectance de bitume et de la vitrinite  
3.3.4.1. Série artificielle des résidus de pyrolyse des bitumes 
 
La deuxième partie de notre recherche sur la réflectance des bitumes a été appliquée à la série 
des bitumes soumis à la maturation artificielle, c'est-à-dire sur les résidus insolubles des 
expériences de pyrolyse menées dans la gamme de températures 300-500°C. Une série 
d'expériences de pyrolyse a été effectuée en parallèle sur des échantillons de vitrinite pure 
extraite par du DCM dans des conditions identiques à celles dans lesquelles ont été traités les 
bitumes (pression, durée, température, quantité d'échantillon). Les échantillons de vitrinite 
utilisés proviennent de charbons de la formation carbonifère de Montceau-les-Mines dans le 
Massif central, France (Jiménez et al. 1999). Ces charbons (vitrains) se composent presque 
exclusivement des macéraux de vitrinite d'un rang bas, (PRo=0.53%), approximativement 
équivalent à celui de l'échantillon de bitume de réservoir d'Angola utilisé pour les expériences 
de maturation expérimentale. Des mesures de réflectance ont été effectuées sur des 
échantillons de bitumes pyrolytiques d'Angola, en poudre, extraites dans du DCM après la 
pyrolyse puis polis, et montés dans de la résine. La figure 47 montre l’évolution de la 
réflectance de la vitrinite et du bitume soumis, tous deux, à la maturation artificielle. 
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Figure 47. Réflectance des vitrinites et des bitumes soumis à une pyrolyse, de 250 à 550°C. Les bitumes 
pyrolysés étant anisotropes au-dessus de 350°C (planche 14h) les valeurs de Rmax ont été utilisées.  
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La vitrinite hérite un grand nombre de structures aromatiques provenant des lignines des 
plantes supérieures (Carr & Williamson, 1990; Mukhopadhyay & Dow, 1993). Les bitumes 
de réservoir, par contre, sont généralement très peu aromatiques aux premiers stades de 
maturation, vu leur mode de formation à partir de précurseurs liquides. Les composés 
aromatiques exerçant un contrôle fondamental sur la réflectance des vitrinites, ces derniers 
sont plus réfléchissants que les bitumes aux premiers stades de la maturité. Le moment où la 
SHRo rattrape la VRo est supposé correspondre à l'expulsion des hydrocarbures et des 
composants riches en NSO générés dans le bitume sous l'effet de la maturation thermique 
(Schenk et al. 1990 ; Khavari-Khorasani & Michelsen, 1993; Riediger, 1993; Laggoun-
Défarge et al. 1994). Cependant, cette étude, et d'autres, suggèrent que VRo et SHRo ne 
varient pas de façon parallèle. Le moment où VRo et SHRo sont égales semble dépendre 
fortement de la composition et de la structure du bitume. La figure 48 montre la variation de 
VRo et de SHRo pour des résidus de vitrinites et de bitumes d'Angola pyrolysés, 
respectivement. 
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Figure 48. Évolution de la SHRo en fonction de la VRo pour la vitrinite et le bitume insoluble de réservoir 
(Angola) soumis à la maturation artificielle par pyrolyse en milieu fermé.  
 
A côté de la réflectance, la tendance à former une mésophase n'est pas identique dans les deux 
échantillons. La vitrinite demeure isotrope tandis que le bitume insoluble développe une 
 160
mésophase lors du stade suivant la génération maximale d’hydrocarbures. Les implications de 
cette observation sont discutées ci-dessous.  
3.4. Sommaire et discussion  
 
Deux bitumes naturels de réservoir à différents stades de maturité thermique ont été isolés et 
soumis à des expériences de pyrolyse isotherme en milieu fermé, dans des tubes en or, dans 
des conditions anhydres et dans une gamme de températures allant de 300 à 550°C. Les 
produits de pyrolyse ont été quantifiés pour établir un bilan massique des réactions. La 
composition, la structure et les propriétés optiques des résidus ont été analysées. Une série 
parallèle d'expériences de maturation a été réalisée sur des vitrinites, toujours en milieu 
anhydre, afin de permettre la comparaison de la variation de la réflectance de la vitrinite et des 
bitumes pyrolytiques en fonction de la température de pyrolyse.  
3.4.1. Réponse des bitumes de réservoir à la maturation artificielle  
 
Le premier bitume choisi pour la maturation artificielle, en vertu de son absence de pyrite, 
provient d'une carotte riche en COT (6,8%) extraite du champ de SARB, (Abu Dhabi). En 
outre, ce bitume, de maturité moyenne, est seulement soluble à 4%, ce qui évite de devoir 
recombiner l'extrait au DCM avec la fraction insoluble, avant la pyrolyse, afin de disposer 
d'une matière organique "reconstituée" comparable à la matière organique naturelle. 
 Tandis que la méthodologie pour la pyrolyse (système fermé dans des tubes en or, développé 
à l’IFP) est bien établie, la littérature est exempte, autant qu'on sache, d'études de pyrolyse de 
bitume dans ce contexte. La pyrolyse flash suivie par la chromatographie en phase gazeuse 
(Py-CG) a été employée pour sonder la structure moléculaire de substances carbonées 
insolubles (par exemple de kérogènes, de charbons, de bitumes) mais des expériences de 
pyrolyse quantitative sur des pyrobitumes, dans les systèmes confinés, ne semblent pas, 
jusqu'à présent, avoir été réalisées. La quantité d'échantillon et la température, pour les 
pyrolyses isothermes, ont été choisies d’après des expériences de maturation artificielle 
réalisées sur des kérogènes de type III ayant des valeurs semblables de réflectance et du 
rapport H/C que les bitumes. 
Le comportement thermique des 2 bitumes choisis est récapitulé ci-dessous:  
•  300-400°C. Le craquage thermique initial du bitume insoluble produit des 
hydrocarbures volatils. 
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•  400-500°C. La néoformation de pyrobitume mène à une augmentation de la proportion 
de résidu insoluble.  
•  500-550°C. La déshydrogénation accompagnant la condensation des composés 
aromatiques au sein du résidu insoluble a pour conséquence une réduction de la 
quantité de celui-ci concomitante de la libération de gaz sec 
Ces étapes de maturation semblent être communes aux deux bitumes de réservoir soumis à la 
maturation expérimentale.  
En dépit de la valeur déjà basse du rapport H/C (0,67), le potentiel de genèse d'hydrocarbures 
à partir du bitume insoluble est amplement démontré par la conversion de 23% de ce résidu en 
éléments volatils dans la gamme inférieure des températures comprises entre 350 et 400°C. Le 
deuxième échantillon est un bitume immature et isotrope provenant d’un réservoir d'Angola 
(échantillon 161448) qui est partiellement soluble. La solubilité partielle a posé un dilemme 
concernant la réunion de l'extrait au DCM et de la fraction insoluble du bitume dans le tube en 
or avant pyrolyse. Puisque l'étude concerne essentiellement la fraction insoluble on a décidé 
d'expérimenter que sur cette partie insoluble du bitume. Le degré de craquage plus prononcé 
de ce deuxième bitume reflète sa structure plus labile. Les observations ci-dessus éclairent la 
compréhension de l'insolubilisation du pétrole dans les réservoirs. Il s'avère que, dans la 
plupart des cas, l'insolubilisation est un processus préalable à l'acquisition du caractère 
réfractaire du bitume. Ce bitume insoluble est donc simplement un intermédiaire 
thermiquement métastable, dans l'échelle de maturation thermique, et maintient un potentiel 
générateur de pétrole. Ceci est bien démontré par l'évolution du pic S2b de la pyrolyse Rock 
Eval, figure 46 qui représente le potentiel du bitume insoluble à subir un craquage. Le pic S3 
est indicatif de la proportion de carbone résiduel (sans potentiel de genèse d’hydrocarbures. 
Ce pic est chevauché au début par le pic S2b et n'apparaît que sous forme d'un épaulement. 
Mais il est, par contre, bien individualisé aux températures plus élevées. La déconvolution de 
ces deux pics fournirait donc un moyen expérimental pour estimer le potentiel d'un bitume à 
subir un craquage secondaire.  
La deuxième phase de l'évolution thermique du résidu insoluble de pyrolyse est caractérisée 
par une variation de la composition de la partie extractible dans du DCM. On observe une 
tendance à la diminution de la teneur en hydrocarbures lourds en fonction de la température, 
et une augmentation corrélative de la proportion de résidu insoluble. Cette observation est 
vraie pour les deux bitumes naturels soumis à la maturation artificielle, en particulier pour le 
moins mature des deux (161448). Le craquage supérieur de ce dernier a permis une meilleure 
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individualisation de composants liquides. Vu que la fraction du résidu insoluble et la fraction 
gazeuse augmentent, il s'en suit que la disparition de la fraction C15+ est responsable de cette 
augmentation. Les résultats de la pyrolyse des différentes fractions d'huile fournissent 
davantage de détails sur l'influence de la composition chimique de chacune des fractions sur 
la formation de gaz et de résidu et sont discutés dans la section 4,4.  
La phase finale de l'évolution du pyrobitume voit la disparition de toutes les fractions à 
l'exception des gaz stables et des vrais pyrobitumes. De 500 à 550°C, le rendement en 
pyrobitume diminue légèrement en faveur de la formation de gaz sec. Cette étape est très 
semblable à la formation de gaz tardif à partir des kérogènes marins du type II très mature, ou 
des kérogènes terrestres du type III. Ni l’un ni l’autre n’ont de potentiel de genèse 
d’hydrocarbures volatilisables. Le craquage thermique est donc limité à la polycondensation 
des composés aromatiques et à la libération d'hydrogène qui sert à la formation de CH4.  
3.4.2. Composition des résidus pyrolytiques de bitume  
 
Les caractéristiques géochimiques des résidus pyrolytiques de bitume ont été évaluées en 
utilisant un nombre limité d’analyses (pyrolyse Rock Eval VI, analyse élémentaire). Les 
tendances observées indiquent que les évolutions thermiques dans les conditions 
expérimentales retenues sont très régulières. Ceci est en fort contraste avec les données de 
maturité obtenues sur les échantillons naturels ayant subi la maturation dans des conditions 
géologiques. Les deux échantillons de bitume soumis à la maturation artificielle suivent des 
voies d’évolution 
thermique presque 
identiques dans le 
diagramme de Van 
Krevelen (figure 45). 
Les données de 
pyrolyse Rock Eval 
sont également en bon 
accord avec les 
analyses élémentaires. 
Tandis que la série 
normale de bitume de 
réservoir d'Angola ne montre pas de rapport systématique entre l'épuisement d’hydrogène et 
R2 = 0,973
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
400 450 500 550 600 650 700 750
Tmax °C
H
/C
Pyrolytic bitumen (Abu Dhabi)
Natural bitumen
Figure 49. La perte d'hydrogène du bitume conduit la condensation du résidu 
avec une augmentation conséquente de Tmax. Cette tendance n’est 
pas observée dans la série de bitumes naturels.  
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le Tmax, la tendance est forte et non ambiguë dans le cas du même bitume après qu’il ait subi la 
maturation artificielle (figure 49).  
La signification de Tmax aux valeurs supérieures à 550°C est discutable en raison de la 
quantité très basse de matière organique pyrolysable restante dans des échantillons si matures. 
Cependant, l’observation de l'évolution thermique du pic S2 (figure 46) indique que la 
corrélation notée dans la figure 49 est, en effet, valide.  
 
3.4.3. Caractéristiques physiques des résidus pyrolytiques de bitume  
 
Bitume pyrolytique d’Abu Dhabi 
L'analyse pétrographique fournit des informations supplémentaires et complémentaires au 
sujet des résidus insolubles, particulièrement de leurs propriétés physiques. Bien que la 
fusibilité du bitume ne soit pas facilement mesurable directement, les fissures inégales autour 
des bords de la particule dans la planche 13a démontrent qu'il a présenté un faciès 
relativement mou. Le bitume d’Abu Dhabi présente une texture extérieure hétérogène 
intéressante dans son état naturel. La surface de ce bitume met, en effet, en question son 
origine en tant que produit de dégradation thermique issu d’une huile brute. Des petites 
particules, fortement réfléchissantes, sont incrustées dans le bitume, suggérant une origine 
différente par rapport au reste de celui-ci. Il est possible que ces particules soient des 
particules d’inertinite remaniées, concentrées dans des stylolites au cours d’épisodes 
diagénétiques de dissolution et de réprécipitation dans le réservoir. Ceci expliquerait leur 
caractère optiquement différent. Il y a une forte possibilité pour que ces particules d'inertinite 
aient joué un rôle dans la formation du bitume, ces « fines » ayant pu fournir des sites 
d’ensemencement pour la formation d'une phase solide aux dépens de l’huile. Pour cette 
raison, des mesures de réflectance n’ont pas été effectuées sur les résidus de pyrolyse du 
bitume d'Abu Dhabi.  
Un autre aspect intéressant concernant la morphologie de ces échantillons est la différence 
dans les dimensions et la forme des particules à hautes températures (planche 13g: résidu de 
pyrolyse à 550°C). Les petites particules angulaires, fortement réfléchissantes, suggèrent un 
dégazage explosif et la formation simultanée de résidu insoluble, plutôt qu’une croissance 
progressive. Cette observation est soutenue par les résultats du bilan massique pour les deux 
bitumes ayant subi la maturation artificielle à 550°C, température à laquelle les seuls produits 
sont du gaz et du résidu insoluble ("pyrobitume" ou " coke"). Il convient de noter que les 
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expériences de pyrolyse rapportées dans cette étude étaient isothermes. Il serait intéressant de 
voir si la pyrolyse à température programmée produirait le même rendement et la même 
morphologie de pyrobitume. Un autre point à aborder est celui de l'applicabilité des résultats à 
des cas géologiques. La pyrolyse isotherme à 550°C simulerait plutôt le chauffage de bitumes 
affectés par des sources de chaleur de type intrusif (Minskii & Saidov, 1961; Goodarzi et al. 
1992; George, 1992, 1993 ; Yang & Hesse, 1993).  
Bitumes pyrolytiques d’Angola 
Les résidus pyrolytiques du bitume de l'Angola ont quelques traits pétrographiques en 
commun avec ceux d’Abu Dhabi ; par exemple la morphologie angulaire pointue et une forte 
réflectance des particules. Cependant, les hétérogénéités optiques des résidus du bitume 
d’Angola ne sont pas dues à la contamination par l’inertinite mais plutôt par la pyrite ainsi 
qu’à la morphologie vacuolaire de la surface. La réponse thermique du bitume peut être jugée 
en termes d’évolution de la réflectance, du degré d'ordre des structures aromatiques 
(anisotropie), et de la forme des particules. Les deux premières propriétés présentent un 
rapport intéressant. Tandis que la réflectance augmente systématiquement (bien que non 
linéairement) en fonction de la température de pyrolyse, l'anisotropie ne suit pas une tendance 
univoque. Le bitume naturel de basse réflectance est isotrope, et présent un aspect spongieux 
(planche 14a). Aux températures inférieures à 400°C le bitume reste isotrope. A cette 
température commence la formation de mésophase, identifiable par la présence de petits 
domaines de réflectance. L'anisotropie, mesurée par l'intervalle de biréflectance entre Rmax et 
Rmin augmente jusqu' à 500°C, puis le résidu pyrolytique devient presque optiquement 
amorphe, bien qu’encore anisotrope à 550°C. Bien que l'anisotropie, l’apparition de la 
mésophase et l’extension latérale des domaines de réflectance soient des propriétés propres au 
bitume, elles sont toutes liées à l'organisation des USB dont se compose la structure 
polyaromatique de la matière carbonée. L'augmentation progressive du degré d'ordre des 
feuillets polyaromatiques (graphènes) est facilitée par la présence d'un mésoplaste (milieu 
suspensif) approprié, dans lequel les graphènes, par ailleurs rigides, peuvent subir la 
réorientation mutuelle. La perte d'ordre moléculaire à température élevée est probablement 
liée à la quantité et à la composition de la fraction volatilisable du bitume, c’est-à-dire du 
méthane. Par conséquent, la formation de gaz à haute température influence, non seulement, 
la morphologie et la taille des particules insolubles résiduelles, mais également leurs 
caractéristiques optiques.  
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3.4.4. Comportement de réflectance des résidus pyrolytiques de bitume  
 
D’après les résultats du chapitre 2 (2.4.4), le rapport entre la réflectance de la vitrinite et du 
bitume a été approfondi par des moyens purement expérimentaux. Plutôt que d’obtenir les 
valeurs de VRo par la modélisation, la maturation artificielle permet la comparaison directe de 
VRo aux valeurs de réflectance du bitume en fonction de la température de pyrolyse. Cet 
avantage, par rapport à l'approche de modélisation utilisée en l'absence de mesures de VRo sur 
les bitume naturels, est néanmoins discutable, les condition de pyrolyse des échantillons étant 
de plusieurs ordres de grandeur plus importants que les taux de chauffage géologiques. Une 
source additionnelle d'incertitude déjà identifiée dans le chapitre 2 est l’anisotropie des 
échantillons. Dans l'exemple donné dans la figure 47 il convient de noter que les résidus 
pyrolytiques produits par la maturation du bitume de réservoir de l'Angola sont fortement 
anisotropes tandis que les vitrinites non-graphitisantes restent isotropes. Néanmoins la 
corrélation présentée sur le figure 50 indique que la relation SHRo-VRo proposée dans le 
chapitre 2 (2.4.4) est retrouvée dans des conditions expérimentales, la réflectance du bitume 
exhibant, cependant, une réponse thermique accélérée par rapport à celle de la vitrinite.  
Les valeurs de réflectance sont nettement supérieures (jusqu'à ~5,2%SHRo) à celles mesurées 
dans les gisements de pétrole. Mais, comme dans la série naturelle, la VRo est supérieure pour 
des valeurs de maturité inférieures, jusqu' à 400°C. Au dessus de cette température, les 
bitumes sont nettement plus sensibles à la thermicité et leur réflectance augmente plus 
rapidement que celle de la vitrinite. Le point de croisement correspond à 1,86%Ro. Cette 
valeur n’a pas de signification géologique. La corrélation entre SHRo et VRo n’est pas, 
cependant, linéaire car à des températures de pyrolyse supérieures à 450-550°C les valeurs de 
SHRo deviennent convergentes, plutôt que divergentes, par rapport à VRo.  
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Figure 50. Évolution de la réflectance de bitume et de vitrinite: dans une série pyrolytique (Angola) comparée 
à des données de maturation naturelle (Landis & Castaño, 1995).  
 
Un commentaire final sur la figure 50 concerne l'intersection de la courbe SHRo-VRo avec 
l'axe des abscisses. Pour la série artificielle cette intersection se faite à une valeur voisine de 
0.4%VRo  Landis et Castaño (1995) rapportent un résultat semblable dans une série pétrolifère 
et notent que les valeurs minimum de SHRo sont en accord avec les valeurs les plus basses de 
VRo pour le début de la genèse de pétrole (au moins dans le cas des roche mères riches en 
soufre).  
La réduction systématique de 
la teneur en hydrogène du 
résidu pyrolytique de bitume 
est accompagnée non 
seulement d'une augmentation 
simultanée de Tmax (figure 49) 
mais également des valeurs de 
SHRo. Il est intéressant de 
noter que la fonction inverse 
(figure 51) entre H/C et SHRo 
en fonction de la température 
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Figure 51 Rapport inverse de H/C et de SHRo pour le résidu 
pyrolytique de bitume de l'Angola en fonction de la 
température de pyrolyse. (échantillon 161448). 
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de pyrolyse semble comprendre 2 phases linéaires. À basse température, la pente des deux 
courbes progresse de manière graduelle, indiquant peu d'expulsion de produits riches en 
hydrogène et par conséquent une variation lente de SHRo Ces deux paramètres (H/C et SHRo) 
montrent le plus grand taux de variation au-dessus de 350-400°C. Les données géochimiques 
présentées sur la figure 51 sont confirmées par les observations pétrographiques du résidu 
pyrolytique, qui indiquent le développement de l'anisotropie à de telles températures.  
La corrélation entre la réflectance et la teneur en hydrogène est encore montrée dans la figure 
52. L'évolution de la courbe 
montre clairement la croissance 
du taux de variation de la 
réflectance en fonction de la 
teneur en hydrogène. C'est-à-
dire que la réflectance du 
bitume augmente le plus 
rapidement aux températures 
supérieures à 400°C 
(équivalent à un H/C de 0.5). 
La série naturelle de bitume, 
par contre, ne montre pas un rapport évident entre la réflectance et la teneur en hydrogène, 
tandis que la série artificiellement maturée montre une corrélation évidente. Le résidu produit 
par la maturation artificielle de bitume naturel est systématiquement épuisé en hydrogène 
avec l'augmentation de la température. L’évolution de la température rapportée à celle de la 
réflectance montre, une tendance systématique et presque linéaire.  
La figure 53, ci-contre, 
confirme l'évolution très 
régulière de la SHRo en 
fonction de la maturité 
thermique. A nouveau, 
dans la série naturelle de 
bitume d'Angola en mer, 
il n'y a de rapport 
apparent entre SHRo et 
l'indicateur de maturité, 
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Figure 52. Comparaison de H/C contre la réflectance de bitume pour 
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Tmax de la pyrolyse Rock Eval. Cependant, la série artificiellement maturée est en accord avec 
les données présentées dans cette section. L'augmentation de la réflectance se manifeste de 
manière significative avec la thermicité, et présente une nette inflexion pour une valeur 
voisine de 1,5% SHRo, équivalente à une température de pyrolyse de 400°C.  
Les résultats sur les facteurs affectant la réflectance du bitume décrits dans les chapitres 2 et 3 
ont prouvé que dans des conditions géologiques, il semble très difficile, sinon impossible, 
d’employer la réflectance du bitume comme outil de calibrage de maturité thermique. 
Cependant, quand l'évolution thermique est considérablement contrainte, comme dans le cas 
de la pyrolyse de laboratoire, l'évolution thermique de la SHRo montre une bonne corrélation, 
non ambiguë et reproductible avec les autres paramètres thermiques généralement utilisés 
pour caractériser le rang, tels que l’indice d'hydrogène (IH) et Tmax de la pyrolyse Rock Eval. 
Le chapitre 4 expose la possibilité de contraindre les résultats préalables, afin de comprendre 
certains des facteurs contrôlant l'évolution de la réflectance du bitume.  
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4. Etude des précurseurs potentiels des bitumes solides de réservoir: le rôle de 
la composition d'huile brute 
 
4.1. Introduction  
 
Les deux derniers chapitres ont traité de l'évolution thermique des bitumes insolubles de 
réservoir. La troisième, et dernière, partie de cette thèse concerne la formation des bitumes 
eux-mêmes et, particulièrement, l'influence de la composition des huiles à l'origine de ces 
bitumes. Parmi les études sur les bitumes insolubles dans les gisements très peu traitent de la 
source du bitume (Curiale, 1986; Bharati, 1997; Stasiuk, 1997; Hwang et al. 1998). 
4.1.1. Revue bibliographique 
 
La bibliographie montre que les sources d'information les plus abondantes sur la tendance 
d’une huile à former des résidus insolubles se trouvent dans les études sur les processus de 
raffinage thermique (Nandi et al 1978; Monthioux et al 1982; Banerjee et al. 1986; Mazza & 
Cormack, 1988; Hikita et al. 1989; Carbognani & Espidel, 1995; Spötl et al 1996; Alvarez et 
al. 1999 ; Marsh et al. 1999; Martínez-Escandell et al. 1999; Rahimi et al 1999; Torregrosa-
Rodríguez et al. 2000; Gentzis et al 2001; Rodríguez-Reinoso et al. 2001; Schabron et al 
2001; Yasar et al. 2001; Gentzis & Rahimi, 2003). Des phénomènes de formation de bitume 
ont également été étudiés dans des situations de récupération in situ (Burger et al 1985; 
Monin & Audibert, 1987; Pahlavan & Rafiqul, 1995; Schaffie & Ranjbar, 2000). Par contre, il 
y a relativement peu d'informations concernant le rôle de la composition des huiles dans la 
formation de bitumes insolubles dans des conditions géologiques.  
Il est le plus facile d'aborder le problème par la première des trois approches (raffinage, 
récupération thermique et formation au cours du temps géologique), puisque les conditions 
dans lesquelles le bitume insoluble est formé sont le plus facilement contrôlées; c’est-à-dire 
que l'évolution thermique de l’huile brute (habituellement des huiles lourdes et des sables 
bitumineux) a lieu dans un système optimisé dans lequel les composants et les conditions 
physico-chimiques sont des facteurs connus. Puisque ce chapitre concerne l'influence de la 
composition de l’huile, la discussion de la bibliographie peut se focaliser sur le comportement 
des composés saturés, aromatiques, des résines et des asphaltènes (SARA) de pétroles bruts. 
La décomposition d'une huile lourde est fortement liée à sa teneur en asphaltènes, qui sont des 
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composés extrêmement sensibles aux changements d’état, dont la pression, le volume et la 
température (PVT). Ces asphaltènes exercent une influence prépondérante sur le 
comportement global de l’huile. Une baisse de la densité API d’une huile est souvent 
provoquée par l'enrichissement en fraction NSO, résines et asphaltènes.  
La définition suivante d’une asphaltène comme la fraction d'huile insoluble dans les solvants 
légers et paraffiniques (pentane, hexane ou heptane) est analytique plutôt que génétique. 
L’insolubilité d’une asphaltène est déterminée par son poids (encombrement) moléculaire 
élevé par rapport à celui des autres composants d’une huile brute. Cette caractéristique fait 
que l’analyse de la structure moléculaire précise des asphaltènes est très difficile. Plusieurs 
modèles ont été présentés pour décrire cette structure d’après les groupements fonctionnels 
détectés dans la matrice macromoléculaire de modèles d'asphaltènes (Behar & Pelet, 1984; 
Hofmann et al 1992; Del Rio et al. 1995; Kowalewski et al. 1996; Calemma & Rausa, 1997). 
Celles-ci se composent de macromolécules condensées, essentiellement aromatiques, et de 
noyaux portant des chaînes latérales de longueur variable liées par des hétéroatomes (cross-
linking). Les asphaltènes sont souvent considérées comme des fragments de kérogène 
suffisamment divisés pour être solubles dans l’huile brute (Orr, 1986). Il a été suggéré que la 
composition des asphaltènes soit indicative de celle de leur précurseur organique (c'est-à-dire 
du kérogène). Beaucoup d'auteurs ont utilisé la pyrolyse des asphaltènes pour libérer des 
biomarqueurs non modifiés par la biodégradation, permettant l'identification de la source des 
asphaltènes (Jones et al. 1988; Barth et al. 1995; Magnier & Huc, 1995; Thompson, 2002). 
Les capacités de la fraction asphaltène pour préserver des molécules saturées et aromatiques 
dans sa macrostructure ont été même utilisées dans des études cinétiques en assimilant ces 
asphaltènes à des roches mères (DiPrimio et al. 2000).  
Le caractère macromoléculaire de la fraction asphaltène est unique dans les huiles brutes car 
celle-ci existe sous forme de micelles suspendues dans l’huile brute (Pelet et al 1986). La 
solubilité de la fraction d'asphaltène dépend principalement du pouvoir de dissolution des 
résines et, dans une certaine mesure, des composés aromatiques lourds. Les résines, comme 
les asphaltènes, contiennent des quantités significatives d'hétéroatomes NSO mais elles ont un 
poids moléculaire plus variable : les résines les plus lourdes ont des poids moléculaires 
comparables à ceux des asphaltènes. La fraction résine empêche la floculation des asphaltènes 
et leur précipitation, soit dans le réservoir, soit dans les oléoducs, soit dans les réservoirs de 
stockage. En l'absence de résines, même de très faibles quantités d’asphaltènes sont instables 
sous forme colloïdale dans l’huile brute (Carbognani & Espidel, 1995). Le contenu en 
fractions résines et asphaltènes, ainsi que leurs compositions, sont les paramètres responsables 
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de l'interaction entre les phases bitumineuse et aqueuse pour former des émulsions stables 
dans des mélanges d’huile brute et d’eau (Khadim & Sarbar, 1999; Jada & Salou, 2002). Il 
faut noter que dans ces émulsions la taille des agrégats formés par la floculation d'asphaltènes 
est liée au rapport résines/asphaltènes: plus ce rapport est élevé, plus fort est le pouvoir de 
solubilisation des résines. Le pouvoir de dissolution des résines augmente avec leur poids 
moléculaire moyen et leur teneur en composés NSO (Spiecker et al 2003).  
La présence des tar mats dans les gisements démontre l'instabilité des asphaltènes dans les 
huiles brutes. Ces dépôts naturels de bitume solide se composent principalement d'asphaltènes 
qui ont précipité en raison d'un déséquilibre créé par une variation du rapport entre les 
hydrocarbures et les gaz légers et les asphaltènes (Ehrenberg et al 1995; Wilhelms & Larter, 
1995). Le rapport gaz-huile (GOR) des huiles dans le réservoir peut être augmenté par 
l’introduction de gaz thermogène provenant d'une roche mère plus profonde ou par le 
craquage secondaire d'hydrocarbures dans le gisement. De même que le déséquilibre peut être 
provoqué par une hausse du GOR, le cas contraire (diminution du GOR) peut provoquer le 
même effet indésirable par concentration des asphaltènes après la migration des 
hydrocarbures légers. Ceci peut se produire par la biodégradation, le lessivage, ou la dégazage 
(Milner et al 1977 ; Connan, 1984; George et al 1994).  
Les fractions aromatiques et saturées jouent un rôle généralement nuisible à la stabilité des 
asphaltènes en solution. Par exemple, des teneurs élevées en composés paraffiniques peuvent 
provoquer la précipitation des asphaltènes. De plus, on a également observé des paraffines de 
poids moléculaire moyen à élevé franchir des barrières de dissolution pour précipiter dans des 
réservoirs de stockage et des oléoducs (Del Rio et al 1992). Ces occurrences de bitumes 
lourds constituent des dépôts d'ozocérite (Jacob, 1989).  
Il faut noter que les bitumes formés par le dépôt des asphaltènes ou des paraffines diffèrent 
considérablement des bitumes insolubles de réservoir formés par des processus thermiques. 
Les tar mats et les gisements de paraffines formés par n'importe lequel des processus ci-
dessus sont quasiment totalement solubles dans du DCM. Ils sont caractérisés par leur basse 
réflectance (<0.3%Ro), leur fluorescence sous la lumière UV, et leur compressibilité 
(Wilhelms & Larter, 1995). Aucune de ces propriétés ne s'applique aux bitumes insolubles 
thermogènes de réservoir.  
Il est donc nécessaire d’examiner les effets de la dégradation thermique en fonction de la 
composition des huiles. La maturation artificielle des kérogènes a prouvé que les paramètres 
cinétiques de la transformation des kérogènes sont fortement variables selon la composition 
du kérogène. La variabilité dans la distribution des énergies d'activation pour la 
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transformation du kérogène s'applique également au craquage secondaire d'huiles. Les études 
de craquage secondaire indiquent que la stabilité thermique des fractions brutes des 
hydrocarbures se range dans l'ordre NSO<saturés<aromatiques. Ces études utilisent la 
disparition de chaque fraction en fonction de la température afin de calculer les paramètres 
cinétiques. 
4.2. Méthodes expérimentales et analytiques 
 
Le protocole expérimental utilisé pour examiner le potentiel des précurseurs à former des 
bitumes solides a été essentiellement identique à celui employé pour la maturation artificielle 
des deux bitumes solides naturels (voir le chapitre 3). 
4.2.1. Préparation des fractions SARA 
 
L'huile de Boscan utilisée pour cette étude expérimentale a été soumise au désasphaltage en 
mélangeant approximativement 5g d'huile dans un ballon avec 10ml de n-heptane. Le 
mélange a été chauffé pendant 1 heure jusqu'à la dissolution totale des maltènes, puis 
immédiatement filtré sur un filtre GF/F. La fraction asphaltène a été rincée avec du n-heptane 
chaud puis séchée sous vide et pesée. Les fractions des saturés, des aromatiques et des résines 
ont été séparées, à l'IFP, en chromatographie liquide de pression moyenne (CLPM) 
(chromatographe Perkin-Elmer). La fraction asphaltène a été introduite dans des tubes en or 
préparés comme pour les bitumes solides (voir le chapitre 3). Les fractions saturées et 
aromatiques ont été déposées, à l’aide d’une seringue, sur des feuilles d'or prépesées. Ces 
feuilles ont été ensuite pliées à l'aide des pinces pour éviter la contamination des échantillons 
par le contact avec la peau. La fraction résine a été diluée dans un volume connu de DCM 
pour la rendre moins visqueuse et de pouvoir l’introduire dans la seringue avant d'être 
déposée sur une feuille en or. Le solvant DCM a été alors évaporé sous vide puis chaque 
feuille portant une fraction saturée ou aromatique a été pesée et pliée. A côté de cette série 
constituée par les fractions de SARA, une série de tubes en or a été remplie avec des parties 
aliquotes d'huile brute. Une fois remplis, les tubes en or ont été pesés, soudés sous argon et 
pesé, avant et après la pyrolyse. 
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4.2.2. Pyrolyse en milieu fermé des fractions SARA et de l'huile brute de 
Boscan  
 
Des études antérieures de pyrolyse sur des asphaltènes de Boscan ont été utilisées comme 
références pour calibrer la durée de pyrolyse ainsi que la gamme de températures sur laquelle 
le poids de résidu insoluble a montré l'augmentation la plus importante. La pyrolyse 
expérimentale a été effectuée deux fois sur toutes les fractions de l’huile de Boscan ainsi que 
sur l'huile brute, entre 300°C et 500°C à des intervalles de 50°C pendant une durée de 4 
heures. Cette durée de pyrolyse n'a aucune relation avec la durée de la maturation appliquée 
au bitume solide (24h), les réactifs étant totalement différents. L'un, le bitume solide, est un 
solide, l'autre une fraction liquide ou pâteuse.  
La pression a été maintenue à 95-100 Mbar dans la cellule de pyrolyse. À la fin de celle-ci, les 
cellules ont été refroidies dans un bain d'eau, soit sous haute pression soit dans les conditions 
ambiantes selon la quantité de gaz produite par le craquage thermique de l'échantillon. 
L’objectif a été de favoriser l'extraction du pyrolysat (dans des tubes dilatés par rapport à leur 
état rétracté initial) sans que la pression du gaz interne excède la résistance mécanique de la 
soudure, menant à la rupture accidentelle du tube en or. Les tubes ont été nettoyés dans du 
DCM, puis séchés et pesés pour s'assurer de l'absence de perte de produits de pyrolyse. Ces 
produits ont été mesurés selon le même protocole que celui utilisé pour les échantillons de 
bitume naturels soumis aux expériences artificielles de maturation (voir le chapitre 3). Le 
résidu insoluble de la maturation de chacune des fractions, à chaque température, a été 
récupéré dans les 2 tubes de pyrolyse, l’un pour l'analyse des gaz et l’autre pour les liquides. 
Les hydrocarbures solides ont été récupéré à partir des deux tubes et préparé pour l'analyse 
moléculaire par FTIR. Enfin, les maltènes liquides C6+ récupérés dans le deuxième tube ont 
été analysés en chromatographie en phase gazeuse. 
4.2.3. Analyse géochimique des produits de pyrolyse  
 
La signature chimique moléculaire du résidu insoluble produit par la maturation des 
différentes fractions de SARA a été caractérisée par le µFTIR. La quantité de résidu 
récupérable a été souvent très petite, en raison du faible taux de transformation aux basses 
températures, et aussi à cause de problèmes physiques de récupération dus à la tendance du 
résidu à adhérer à toutes les surfaces, à l'exception du récipient témoin. La microscopie FTIR 
a été employée pour l’analyse des groupements fonctionnels à cause des petites quantités 
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demandées pour l’analyse. Quelques mg de bitume solide ont été saupoudrés et dispersés 
doucement sur une pastille de KBr. L'analyse par FTIR a bénéficié de la mise au point du 
laser en mode transmission sur un spectromètre Nicolet Magna IR650 muni d'un logiciel 
d'acquisition OMNIC. L'opacité de l’échantillon a été très variable et par conséquent l'analyse 
parfois approximative. 
L'analyse de la microtexture des résidus de SARA a été effectuée en microscopie électronique 
à transmission en mode d002 fond noir, en raison des faibles quantités d'échantillon disponible. 
Cette analyse est nécessairement effectuée à l'issue d'un traitement thermique de l'échantillon 
jusqu’à 1000°C pour éliminer le l'amollissement de la microtexture sous l'effet de l’énergie du 
faisceau d'électrons frappant la surface des échantillons précurseurs de coke. Le traitement 
thermique est le plus efficace avec au moins 100mg d'échantillon, en raison des effets de la 
quantité et du temps de résidence moyen de la mésophase (métaplaste) dans l'échantillon sur 
la formation des DOM. La prise en compte de cet effet et la perte d'échantillon sous forme 
volatile pendant le traitement thermique nous a obligé à analyser la microtexture des résidus 
de SARA par DRX au lieu de la MET. Cette méthode, bien que globale plutôt que ponctuelle, 
utilise seulement quelques mg d'échantillon. L'analyse des résidus de SARA par le DRX a été 
effectuée dans des capillaires lorsque nous avons disposé de suffisamment d’échantillon. Voir 
la section 2.2.4.1 pour une description complète de la méthodologie. 
4.2.4. Observations pétrographiques de la phase insoluble de pyrolyse  
 
Conformément aux objectifs de cette thèse d'obtenir la plus large gamme de paramètres 
pétrographiques et géochimiques pour les produits pyrobitumineux, une partie du résidu 
insoluble résultant de la pyrolyse des fractions SARA et de l'huile brute a été montée dans de 
la résine, selon la même technique que celle utilisée pour la préparation des bitumes solides 
(voir le Chapitre 3). Les échantillons ont été observés sous lumière blanche réfléchie, 
permettant la caractérisation de la texture optique et la morphologie des résidus. La 
réflectance a été mesurée à 546nm en utilisant la même méthode que pour les bitumes solides 
et les résidus insolubles de pyrolyse des bitumes. Pour les échantillons anisotropes, les 
minima et maxima de réflectance ont été mesurés en tournant de 90° la platine du microscope.  
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4.3. Résultats et discussion  
 
Les résultats et leur interprétation sont présentés dans le même ordre que celui de la 
présentation du chapitre 3. Les bilans massiques de la pyrolyse des fractions SARA et de 
l'huile brute sont présentés et discutés les premiers, suivis de l'analyse structurale du résidu 
insoluble de la pyrolyse. Enfin les différences dans l'évolution structurale des bitumes en 
fonction de la température sont discutées par rapport à la pétrographie de ces bitumes. 
4.3.1. Bilan Massique 
 
Les résultats des bilans massiques pour toutes les fractions SARA récupérées à l'issue de leur 
pyrolyse sont présentés dans le tableau 6 et la figure 54. Un rendement indirect pour chacune 
des fractions de l'huile peut être calculé à partir des résultats de la pyrolyse des diverses 
fractions SARA. Ce calcul est discuté à la fin de ce chapitre. 
4.3.1.1. Résidu insoluble (carbone résiduel) 
 
La phase solide, constituée de carbone résiduel pyrolytique (CR), est la phase présentant le 
plus grand intérêt pour cette étude de l'insolubilisation des hydrocarbures dans des gisements 
naturels. Les diagrammes dans la figure 54 montre l'évolution des différents groupes de 
produits et leurs compositions en fonction de la température, normalisée aux hydrocarbures 
totaux. Plusieurs caractéristiques évidentes peuvent être immédiatement dégagées de ces 
figures. Les échantillons chauffés aux plus hautes températures de pyrolyse (550°C) sont 
principalement composés de résidu insoluble et de gaz sec. Toutes les fractions produisent 
une quantité significative de résidu insoluble dans ces conditions, comprise entre 32% 
(saturés) et 61% (asphaltènes). Cependant le début de l'insolubilisation ne se produit pas à la 
même température pour l’ensemble des échantillons. La pyrolyse des asphaltènes produit un 
résidu insoluble à toutes les températures: A 300°C le résidu insoluble comprend déjà presque 
20% des produits tandis que ce résidu n'apparaît pas en quantité significative (>10%) en 
dessous de 400°C pour l’huile brute et la fraction aromatique et à 450°C pour les saturés. En 
dépit de petites différences quantitatives les courbes (figure 54) correspondant à la formation 
du résidu insoluble sont semblables pour les asphaltènes, les résines et le brut de Boscan. La 
phase solide commence à apparaître en quantités significatives aux températures basses, et ne 
devient le produit principal de la pyrolyse qu'au-dessus d’environ 450°C. Au dessus de 
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500°C, bien que la fraction insoluble soit encore dominante, il y a une légère diminution du 
rendement en carbone résiduel. 
Cette baisse est la plus significative pour les asphaltènes (-11% CR entre 500°C et 550°C). 
Les fractions saturées et aromatiques ne produisent pas autant de résidu insoluble, atteignant 
un maximum de 32% et de 59% respectivement, à 550°C. Il n'y a aucune diminution de 
rendement de CR entre 500°C et 550°C pour ces deux fractions contrairement aux fractions 
riches en NSO. La fraction aromatique montre également le début de la formation de RC de 
manière significative à environ 400°C puis une augmentation rapide en fonction de la 
température. La fraction saturée ne produit pas de quantités significatives de RC en dessous 
de 450°C et cette fraction a la plus faible tendance à former du CR, quelle que soit la 
température. 
4.3.1.2. La fraction C15+ 
 
Cette fraction est divisée selon ses composants SARA, dont les précurseurs ne se comportent 
pas de la même façon aux différentes températures. Au départ, la composition de chaque 
échantillon est dominée par la fraction d’origine. La stabilité thermique des fractions 
s'ordonne globalement dans l'ordre aromatiques>saturés>résines>asphaltènes. Aux 
températures les plus basses, la pyrolyse de la fraction saturée produit des hydrocarbures plus 
légers, indiqués par la forte augmentation de la fraction C6-14. Les asphaltènes, par contre, ont 
tendance à se dégrader rapidement en donnant de grandes quantités de résidu insoluble et, 
comparativement, peu d'hydrocarbures légers, de saturés C15+ et d'aromatiques. Dans la même 
gamme de température (<450°C) les résines subissent une dégradation thermique produisant 
de grandes quantités d'asphaltènes, des composés aromatiques et peu de saturés. La fraction 
aromatique est la plus résistante à la décomposition thermique. Les produits principaux de la 
pyrolyse des aromatiques sont des résines et des asphaltènes, présents en quantités presque 
égales, avec peu de saturés et des hydrocarbures légers.  
Aux températures plus élevées, la fraction C15+ est peu importante dans le pyrolysat dû au fort 
craquage thermique. La disparition des hydrocarbures C15+ se produit dans tous les 
échantillons dans l’intervalle 450-500°C.  
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C15+ 
Temp. °C C1 C2-C5 C6-C14 SAT ARO RES ASP Total 
Résidu 
Insoluble
 
Saturatés 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 
300 2,01 5,89 11,66 58,21 10,23 3,47 4,50 76,40 0,00 
350 6,82 12,00 33,42 22,44 12,40 8,03 3,41 46,27 0,16 
400 9,00 17,46 31,31 6,67 13,56 6,77 5,06 32,05 2,56 
450 18,00 22,44 25,01 2,33 7,06 4,01 0,16 13,57 8,47 
500 47,93 11,85 3,19 0,01 1,22 0,00 0,00 1,23 25,65 
550 56,23 0,58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 32,33 
Aromatiques 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 
300 0,30 1,19 10,35 7,30 52,33 8,51 6,99 75,13 1,78 
350 3,74 6,83 14,88 8,06 40,89 6,84 7,89 63,68 4,57 
400 6,05 11,24 16,55 4,00 22,02 9,85 10,45 46,31 9,15 
450 14,67 19,93 14,29 2,29 13,05 5,49 3,03 23,86 19,43 
500 38,30 10,00 3,32 0,03 0,00 0,00 0,00 0,04 36,55 
550 36,22 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 58,65 
Résines 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 
300 0,39 1,01 4,41 15,23 23,48 27,99 16,22 82,92 10,22 
350 2,01 3,89 8,00 13,46 20,10 16,00 17,60 67,17 13,74 
400 3,87 9,20 14,24 8,44 14,30 10,21 8,72 41,67 26,87 
450 10,66 11,86 11,00 7,00 4,84 1,00 0,80 13,64 45,98 
500 14,91 6,54 4,01 0,04 1,00 0,00 0,00 1,04 64,13 
550 34,08 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 57,68 
Asphaltènes 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 100,00 0,00 
300 0,02 1,43 2,73 8,65 26,03 17,96 21,46 74,10 18,70 
350 2,01 2,88 4,05 5,46 16,31 11,07 14,60 47,45 34,34 
400 2,50 6,40 9,16 2,14 5,30 3,89 3,51 14,84 56,68 
450 5,88 2,33 8,00 3.070 4,84 2,19 2,35 9,37 63,42 
500 16,24 4,06 3,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 71,70 
550 34,08 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 60,68 
Huile brute 0,00 0,00 0,00 15,34 23,19 44,81 16,66 100,00 0,00 
300 0,52 2,00 3,44 15,99 26,20 37,92 11,33 91,45 1,38 
350 2,00 7,53 14,22 10,49 21,44 30,57 8,11 70,61 4,55 
400 4,75 16,42 18,78 8,29 12,06 7,39 2,34 30,08 30,84 
450 10,50 26,33 13,01 1,06 3,21 0,30 0,00 4,57 43,34 
500 28,03 5,21 2,39 0,22 0,23 0,00 0,00 0,45 56,02 
550 38,06 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 57,98 
Tableau 6. Bilan massique de la pyrolyse en milieu fermé des fractions SARA et l’huile entière du brut de 
Boscan. 
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Figure 54. Bilans massiques de la pyrolyse des fractions SARA et de l’huile brute de Boscan. L’évolution des 
composants est présentée séparément (colonne de gauche) et collectivement (colonne de droite), en 
fonction de la température de pyrolyse. 
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La figure 55 montre une sélection des chromatogrammes de gaz des maltènes C15+ des 
pyrolysats produits par la maturation artificielle des quatre fractions de départ. L'observation 
de l’ensemble des chromatogrammes souligne les différences dans la distribution des produits 
pyrolysés en fonction de la température de pyrolyse. À 300°C les fractions C15+ riches en 
NSO montrent un grand développement des UCM en raison de la quantité importante de NSO 
dans le liquide produit par la transformation thermique. La fraction saturée montre une 
signature caractérisée par une série homologue continue de n-alcanes typiques d’une huile 
brute provenant d’un kérogène de Type II, indiquant la bonne préservation de cette fraction à 
basse température. Par contre le chromatogramme de la fraction aromatique pyrolysée a une 
forme différente dans laquelle le n-alcane médian est d’un faible poids moléculaire. Ce 
chromatogramme ressemble plus à un condensat qu’à un brut normal, à cette température. À 
une température de 400°C, toutes les fractions montrent des quantités variables de n-alcanes 
dans le pyrolysat. La fraction asphaltène, en particulier, libère des paraffines à chaînes 
longues. Tous les CG sont également caractérisés à cette température par de grandes quantités 
d'hydrocarbures légers aliphatiques et des composés aromatiques mono- et tricycliques. Un 
fois atteinte une température de 500°C, les seules familles de composés présents sont des 
hydrocarbures légers – les chromatogrammes ressemblent alors à ceux des condensats 
fortement matures. 
4.3.1.3. C6-14 hydrocarbures légers  
 
Les hydrocarbures légers forment un pourcentage relativement mineur du pyrolysat bien que 
cette fraction soit dominante dans le pyrolysat de la fraction saturée. La pyrolyse des 
asphaltènes et des résines a tendance à produire du résidu insoluble et des hydrocarbures de 
poids moléculaire plus importants (C15+), alors que les saturés subissent un craquage 
thermique produisant des hydrocarbures légers (jusqu' à 31% du rendement) et du gaz. La 
fraction aromatique produit également une quantité significative d'hydrocarbures légers 
(presque 17% à 400°C). La contribution des fractions saturée et aromatique à la formation des 
hydrocarbures légers (plus ou moins équivalente à la formation du condensat dans les 
conditions géologiques) est également notée dans les produits de pyrolyse du brut de Boscan. 
4.3.1.4. Phase gazeuse (C1-5)  
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La fraction des hydrocarbures gazeuse peut être divisée en gaz humide (C2-5) et sec (méthane). 
Le domaine de températures dans lequel se forment des gaz secs et humides se produit se 
situe au dessus de 400°C. Cependant, la formation de gaz humide débute dans le pyrolysat des 
fractions saturées et aromatiques plus tôt que dans celui des résines et des asphaltènes. Les 
quantités de gaz produites par les saturés et le aromatiques sont également de beaucoup les 
plus importantes. Entre 450°C et 500°C le gaz humide craque en donnant du méthane dans 
tous les échantillons et, à plus haute température (550°C), le gaz sec et le résidu insoluble sont 
les seuls produits thermiquement stables. Il faut noter qu'une grande partie du méthane produit 
par les fractions riches en NSO (c'est-à-dire les résines, les asphaltènes et le brut de Boscan) 
proviennent en toute probabilité de l’excès d’hydrogène rendu disponible par des réactions de 
condensation de la phase solide plutôt que du craquage secondaire des hydrocarbures légers et 
du gaz humide.  
 
Figure 55. Chromatogrammes de la fraction maltène des pyrolysats produits par la pyrolyse en milieu fermé 
des fractions SARA de l’huile brute de Boscan. 
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4.3.2. Analyse géochimique du résidu insoluble des pyrolysats des fractions 
SARA 
 
L'analyse de la composition globale de la fraction insoluble du pyrolysat récupéré après la 
maturation artificielle a consisté en une analyse élémentaire. Les groupements fonctionnels 
ont été caractérisés par µ FTIR. L’organisation des feuillets aromatiques formés a été évaluée 
globalement en utilisant la diffraction des rayons X (DRX).  
4.3.2.1. Composition élémentaire 
 
Le diagramme de Van Krevelen présenté dans la figure 56 montre l'évolution de la 
composition élémentaire des résidus pyrolytiques solides des fractions SARA du brut de 
Boscan. 
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Figure 56. Diagramme de Van Krevelen montrant l'évolution thermique des résidus de la pyrolyse des 
fractions SARA de l'huile de Boscan. 
 
Par rapport aux lignées de référence de l’évolution des kérogènes, des charbons ou des 
bitumes dans lesquelles l'épuisement de l'oxygène de la matière organique précède la 
déshydrogénation, la tendance semble être inversée dans le cas des fractions de l'huile de 
Boscan (figure 56). Il faut noter que les points relatifs aux valeurs élevées de H/C et d'O/C 
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correspondent à des précurseurs liquides (solides dans le cas des asphaltènes). Tous les autres 
points représentent le résultat de mesures réalisées sur les résidus insolubles récupérés dans 
les tubes en or. Si les points de données correspondant à des précurseurs liquides sont 
considérés séparément, le résidu insoluble montre une évolution plus conforme aux lignées du 
diagramme de Van Krevelen, avec une conservation de l'hydrogène thermodynamiquement 
favorisée au détriment des composés oxygénés à une maturité thermique peu évoluée 
(<500°C). La comparaison entre le chemin d'évolution des différentes fractions de SARA 
dans le diagramme de Van Krevelen ne révèle aucune grande différence significative entre les 
fractions. Il faut noter que les fractions NSO de l'huile de Boscan produisent un résidu 
beaucoup plus riche en oxygène et en soufre au début (figure 57), que les fractions saturées et 
aromatiques. Ceci est surtout vrai pour la fraction résine, dont le résidu insoluble est enrichi 
en soufre par rapport à son précurseur insoluble 
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Figure 57. H/C et S/C pour les résidus insolubles pyrolytiques des fractions SARA et l’huile brut de Boscan.  
 
Les résidus produits à 400°C par toutes les fractions SARA, ont un rapport H/C inférieur à 
ceux des bitumes naturels de réservoir, même ceux qui sont quasiment insolubles. Cependant, 
en dépit des valeurs du H/C inférieures des précurseurs riches en composés NSO, le résidu 
pyrolytique produit par ces fractions polaires est légèrement enrichi en hydrogène par rapport 
aux résidus provenant des fractions saturées et aromatiques. Tandis que la fraction aromatique 
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a une teneur en soufre similaire à celles des fractions résines et asphaltènes il est intéressant 
de noter que le résidu qu'elle produit est sensiblement moins riche en soufre (figure 57). 
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4.3.2.2. Fonctionnalité des résidus pyrolytiques de SARA  
 
Tous les spectres présentés dans la  ont été acquis par µFTIR plutôt que par la méthode de 
détection globale utilisée pour l'analyse de la série des bitumes naturels. 
Les spectres de FTIR pour la fraction saturée pyrolysée à 450°C montrent un signal 
aliphatique fort à 2900cm-1 qui disparaît ensuite au dessus de cette température au profit de 
composés aromatiques visibles à 3000cm-1 L'aromatisation du résidu de la fraction saturée 
produit des composés aromatiques (pic à 3000cm-1). L'augmentation des signaux entre 700 et 
900cm-1, dus aux vibrations en extension des CH aromatiques, témoigne du degré croissant de 
la condensation en fonction de la température. On observe la même tendance dans la fraction 
aromatique, bien que le signal aromatique soit plus important que celui observé dans le résidu 
de la pyrolyse des saturés. Les résines et les asphaltènes montrent des pics beaucoup plus 
petits pour les fonctions CHaro et CHali à 2900-3000cm-1. En dépit de leur plus forte teneur en 
oxygène, les résidus insolubles d'asphaltènes et de résines ne montrent pas de pic 
carbonylique à 1700cm-1. Les pics non définis autour de 1400cm-1 ainsi que les triplets forts 
dans la région de 700-900cm-1 indiquent que ces fractions dérivés de précurseurs riches en 
NSO contiennent néanmoins des quantités significatives de composés aromatiques condensés. 
La région de 1000 à 1300cm-1 montre 2 pics significatifs dans les résidus aromatiques et 
aliphatiques (tous deux à 500°C). L'identification de ces pics dans cette région est 
hypothétique mais il est probable qu'ils soient attribuables aux CH aliphatiques fixés sur les 
carbones tertiaires. La réduction de la longueur des chaînes d’hydrocarbures et l'augmentation 
conséquente des groupes CH3 tertiaires, augmentent la résolution de ces pics dans les résidus 
portés à température plus élevée. Dans les résidus pyrolytiques dérivés des précurseurs riches 
en NSO cependant, cette région est illisible à cause des absorptions dues à un mélange 
complexe non résolu riche, vraisemblablement, à des ponts éther C-O-C.  
En dépit de l’incertitude dans l'identification des pics dans cette région due à la structure 
macromoléculaire complexe des résidus pyrolytiques, les spectres présentés dans la  ne 
montrent aucun indice d'interférence de la MO avec des espèces minérales. 
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Figure 58. Spectres FTIR des résidus extraits par le DCM produits par pyrolyse des fractions 
SARA de l'huile de Boscan 
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4.3.2.3. Analyse structurale des résidus pyrolytiques de SARA par la DRX. 
 
Tandis que la spectrométrie FTIR est suffisante pour décrire les tendances au développement 
de l'aromaticité dans la phase insoluble du pyrolysat, elle n'est pas aussi utile pour indiquer le 
degré d'ordre des structures planaires aromatiques qui exercent une forte influence sur les 
caractéristiques de l’ultrastructure du résidu insoluble et, donc, sur le comportement optique 
du résidu insoluble, notamment son isotropie et sa réflectance. L'analyse de DRX de la phase 
insoluble montre l'évolution de l’organisation structurale en fonction de la température (figure 
59). Dans le résidu dérivé de la fraction saturée, le pic d002 est bien défini pour une 
température de chauffage de 450°C, à laquelle la quantité de résidu insoluble récupérable était 
suffisante pour permettre cette analyse. Il est également possible de définir le pic D010, 
confirmant que ce solide est relativement bien ordonné. Ces pics présentent un fort contraste 
avec les pics mal définis observés lors de l’analyse en DRX des bitumes insolubles décrits 
dans le chapitre 2 (figure 32). Cette observation souligne la différence existant entre la 
maturation géologique et celle réalisée en laboratoire. La perte de définition du pic d002 et la 
disparition totale du pic d010 aux températures plus élevées (entre 500°C et 550°C) indiquent 
que le résidu de la fraction saturée devient sensiblement désordonné à mesure qu'augmente la 
température. Cette observation est convergente avec celle du comportement non cokéfiable 
des résidus des fractions saturées, observé en microscopie photonique (voir le paragraphe 
suivant concernant la pétrographie des résidus de pyrolyse). En revanche, l’organisation du 
résidu de la fraction aromatique augmente systématiquement de 450°C à 500°C. Cependant, 
le pic d002, moins intense et plus large à 550°C, indique que l’ordre des structures planaires 
aromatiques semble être encore empêché à ces températures élevées. Les résidus de résines et 
d'asphaltènes montrent les mêmes caractéristiques que le résidu de la fraction aromatique, à 
savoir une augmentation de l'ordre des structures aromatiques puis une légère diminution à 
mesure que la température augmente de 450°C à 550°C. 
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Figure 59. Diffractogrammes des résidus insolubles pyrolytiques produits par la maturation artificielle des 
fractions SARA de brut de Boscan. 
 
Fraction Temperature °C d002 (Å) Lc (Å) Naverage 
450 3,49 10,26 2,94 
500 3,60 7,25 2,02 Saturate 
550 3,58 7,14 1,99 
450 3,48 9,08 2,61 
500 3,53 11,23 3,18 Aromatic 
550 3,49 9,44 2,70 
450 3,48 10,49 3,01 
500 3,50 10,04 2,87 Resin 
550 3,51 8,58 2,45 
450 3,48 11,80 3,39 
500 3,48 11,80 3,39 Asphaltène 
550 3,50 9,44 2,70 
Tableau 7. Paramètres structuraux des résidus de la pyrolyse en milieu fermé des fractions SARA de l’huile 
brute de Boscan, calculés à partir des données de DRX. 
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4.3.3. Observations pétrographiques de la phase insoluble des pyrolysats des 
fractions SARA  
 
La plupart des résultats de l’analyse pétrographique sont illustrés dans les planches 15-18. 
Elles montrent les changements des propriétés optiques de la phase insoluble du résidu de 
pyrolyse en fonction de la température. L'observation de ces résidus avec une lame d’onde a 
permis de distinguer les domaines anisotropes de réflectance. Chacun des résidus des fractions 
SARA présente une tendance générale à une anisotropie croissante entre 450°C et 500°C. Puis 
le résidu devient plus amorphe à l’échelle microscopique, comme le suggèrent également les 
informations données par la DRX sur l'ordre structural. Elle est la plus marquée dans le résidu 
de la fraction saturée. À 500°C une texture anisotrope de mosaïque granuleuse fine est 
évidente dans le résidu de la fraction saturée, indiquant la formation de mésophase. 
Cependant, à température élevée, >500°C, le résidu est très faiblement anisotrope et ne 
montre aucune évidence de formation de mésophase. Le résidu des aromatiques se comporte 
optiquement d’une manière similaire, mais encore plus contrastée. La texture est mosaïque 
granuleuse brute à 500°C montrant des domaines de tailles atteignant environ 50µm mais à 
haute température (550°C) l’échantillon devient pratiquement amorphe. La présence des 
petites billes de forme sphérique régulière du résidu (planche 16) suggère un mode de 
formation très rapide, presque explosif. Il est intéressant d’observer, qu'à 500°C, les grands 
domaines de réflectance se trouvent uniquement au centre des particules de bitume (planche 
16): vers les bords la texture est beaucoup plus amorphe. La phase solide du pyrolysat des 
fractions résines et asphaltènes est optiquement très semblable à celle de la fraction 
aromatique. Cependant, la texture des fractions riches en NSO montre, à 450°C, une 
mosaïque très grossière (les domaines de réflectance atteignent une extension latérale de 
presque 100µm),(planches 17 & 18). Le début de la formation de mésophase se produirait à 
une température plus basse dans des fractions contenant des composés NSO que dans celles 
des saturés ou des aromatiques. En plus, la formation d'une mésophase dans le résidu semble 
favoriser la réorientation des USB pour former des DOM. Nous avons déjà observé cet effet 
de réorientation des USB avec l’aide d’une mésophase plastique en microscopie optique à 
l'aide de la lame d’onde. Cette mésophase est également la plus stable quand elle est 
conservée à l'intérieur des particules. Le degré d'ordre décroissant observé dans les structures 
aromatiques autour des bords des particules de résidu est probablement dû à l'effet inhibiteur 
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du gaz vis à vis de l'organisation des USB ou au dégazage de la mésophase à la surface des 
particules. 
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Planche 15: Résidu pyrolytique de la fraction saturé 
 
a)  500°C - Photomicrographie de la structure du résidu insoluble prise en lumière 
réfléchie polarisée. La surface est morphologiquement très hétérogène, à cause de la 
présence de vacuoles provoquées par la dégazéification. La microtexture montre une 
mésophase granuleuse assez grossière, détaillée dans (b) grâce à l’insertion d’une lame 
d’onde entre l'échantillon et l'objectif du microscope.  
b) 500°C - Cette image permet la distinction visuelle des différents domaines de 
réflectance, indiquant que la formation de la mésophase dans cet échantillon est bien 
avancée à ce stade. Observation avec une lame d'onde. 
c) 550°C - À température plus élevée, la microtexture montre un aspect amorphe. De 
plus, le bitume se présente morphologiquement en 2 phases: de grands fragments 
formés par la coalescence d'unités de solide insoluble naissant, et de petites particules 
de taille voisine d’un micron. 
d) 550°C - Le bitume est amorphe, non-graphitisant, bien que les mesures de réflectance 
indiquent qu'il est faiblement anisotrope. Observation avec une lame d'onde. 
e) Mesures de biréflectance de la phase insoluble du résidu produit par la pyrolyse des 
saturés de Boscan, sous lumière réfléchie, à 546nm. 
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Planche 14 Microscopie photonique des résidus pyrolytiques de la fraction saturée issus de l’huile de Boscan  
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Planche 16 Résidu pyrolytique de la fraction aromatique 
 
a) 450°C - Le résidu solide de la pyrolyse de la fraction aromatique de Boscan est 
anisotrope et faiblement réfléchissant. La surface semble rugueuse en dépit du 
polissage, à cause de la présence de vacuoles produites par la dégazéification lors de la 
formation de la phase insoluble.  
b) 450°C - La mésophase offre un grain fin indiqué par l’aspect finement tacheté de la 
surface et les bords irréguliers des particules, contrairement à ce que montrent les 
résidus réfringents observés à des températures élevées (>450°C). Observation avec 
une lame d'onde.  
c) 500°C - L’image montre une grande particule de profil incrustée dans la résine. La 
mésophase de bitume forme une mosaïque grossière dans le centre de la particule. 
Noter la diminution de la taille des domaines de réflectance près des bords supérieurs 
de la particule.  
d) 500°C - La même particule vue sous lumière réfléchie et en utilisant une lame d’onde. 
Le contraste entre les orientations des DOM indiqué par les différentes zones de 
couleur, est plus net par rapport à l’exemple précèdent.  
e) 550°C - A la différence du résidu produit à 500°C, la microtexture est une mosaïque 
granuleuse fine et uniforme, montrant peu de différence dans l'organisation latérale 
relative des DOM. Le pore visible dans la particule de bitume correspond 
probablement à une bulle dégazéification.  
f) 550°C -. Image (e) vu avec la lame d’onde. 
g) Mesures de biréflectance des résidus insolubles de la pyrolyse de la fraction 
aromatique de l'huile de Boscan à 546nm. L’écart entre Rmin et Rmax est indicative du 
degré d'anisotropie optique de l'échantillon. 
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Planche 16. Microscopie photonique des résidus pyrolytiques de la fraction aromatique issus de l’huile de 
Boscan 
 196
Planche 17 Résidu pyrolytique de la fraction résine 
 
a) 400°C - Photomicrographie du « pré »bitume isotrope formé à 400°C par pyrolyse de 
la fraction des résines de l'huile de Boscan. Le bitume a un aspect mou et granulaire 
semblable aux bitumes naturels présentés dans le chapitre 3 (voir planche 14).  
b) 400°C - Même image qu'en (a), vue à travers une lame d’onde.  
c) 450°C - En lumière polarisée, ce résidu insoluble pyrolytique montre la plus grande 
taille de domaine de réflectance observée dans n'importe quel échantillon. La taille de 
ces domaines atteint 100µm. 
d) 450°C – Même image qu'en (c) obtenue en utilisant une lame d’onde afin d’augmenter 
la résolution des limites des domaines de réflectance. 
e) 500°C - L’échantillon est toujours fortement anisotrope sous la lumière polarisée, mais 
un diminution de la taille des domaines de réflectance est notable par rapport à (c) et à 
(d). Noter la taille décroissante des domaines de réflectance depuis le centre vers les 
bords des particules. Noter également les vacuoles produites par l'expulsion de gaz 
lors du craquage du résidu solide.  
f) Même image qu’en (e), prise avec une lame d’onde.  
g) Le dernier échantillon dans la série du résidu pyrolytique de la fraction résine a retenu 
un peu du caractère anisotrope de ceux qui l'ont précédé dans le champ des 
températures. La texture est ici une mosaïque à grain fin. On observe des petites billes 
de la taille d'un micron semblables à celles visibles dans le résidu de haute température 
des saturés (voir planche 15, c et d).  
h) Même image qu'en (g) vue avec une lame d’onde. 
i)  Mesures de biréflectance sur les résidus insolubles de la pyrolyse de la fraction des 
résines de l'huile de Boscan, à 546nm. 
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Planche 17. Microscopie photonique des résidus pyrolytiques de la fraction résine issus de l’huile de Boscan 
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Planche 18 Résidu pyrolytique de la fraction asphaltène 
 
a) 400°C - Photomicrographie de résidu insoluble des asphaltènes pyrolytiques prise en 
lumière polarisée réfléchie. La morphologie granulaire de la surface ressemble à celle du 
bitume naturel pyrolysé (voir le chapitre 3 et la planche 14).  
b) Même image qu'en (a) vue à travers une lame d’onde. Le bitume est de basse réflectance, 
et faiblement anisotrope. 
c) 450°C - Photomicrographie du résidu de pyrolyse d'asphaltènes à plus haute température, 
prise en lumière polarisée réfléchie. Les petites billes visibles sur le bord inférieur du 
fragment suggèrent une formation du bitume par coalescence de telles particules. 
d) Même image qu'en (c) prise avec une lame d’onde. La microtexture est une mosaïque 
assez grossière. La taille maximum des domaines de réflectance est de l'ordre de 20µm  
e) 500°C - Grande particule de résidu pyrolytique d'asphaltène, prise en lumière polarisée 
réfléchie. Les rayures sur la surface sont un artefact dû au polissage. 
f) Même image qu'en (e) vue à travers une lame d’onde. La microtexture est semblable à 
celle vue dans en (d). 
g) 550°C - Petit fragment de résidu pyrolytique d'asphaltène vu en lumière polarisée 
réfléchie. Les surfaces angulaires non polies mais réfléchissantes vues en dessous du plan 
de l'image ressemblent donnent l'impression d’une substance graphitique. 
h) Même image qu'en (g) vue à travers une lame d’onde. En dépit de la nature pré-
graphitique du bitume, la structure aromatique reste assez désorganisée, comme en 
témoigne la mosaïque grossière.  
i) Mesures de biréflectance prises sur les résidus insolubles de pyrolyse de la fraction des 
asphaltènes de l’huile de Boscan, à 546nm. 
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Pl
anche 18. Microscopie photonique des résidus pyrolytiques de la fraction asphaltène issus de l’huile de Boscan
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4.3.4. Réflectance des résidus pyrolytiques des SARA 
 
Les mesures de réflectance des résidus des fractions SARA ont été effectuées en utilisant la 
même technique que pour les résidus pyrolytiques de bitumes (section 3.3.4). Des minimums 
et des maximums de réflectance sont recensés ci-dessous dans la figure 60. Le nombre de 
points de mesure pour le résidu de chaque fraction a été déterminé par la quantité de résidu 
disponible permettant un montage et un polissage dans la résine. Par conséquent des données 
de réflectance n'ont pu être acquises que pour les résidus de fractions saturées chauffées à 
500-550°C et pour des résidus de fractions aromatiques chauffées à 450-500°C. 
 
Figure 60. Valeurs de la réflectance de résidus pyrolytiques d'huile brute de Boscan et de ses fractions SARA. 
Les barres indiquent les minimums et les maximums de réflectance. Les secteurs ombragés 
montrent l'évolution thermique de la biréflectance. Des données de réflectance pour les résidus de 
pyrolyse des différentes fractions de SARA sont données dans les planches 15 à 18.  
 
Les résidus insolubles précoces produits par la pyrolyse des fractions riches en NSO (résines 
+ asphaltènes) et de l'huile brute à 400°C sont isotropes. La valeur de leur réflectance a donc 
été calculée comme la moyenne des valeurs mesurées. À des températures plus élevées les 
minimums et les maximums de biréflectance ont été calculées à partir de deux distributions 
gaussiennes. Les histogrammes de réflectance de chaque échantillon sont regroupés dans 
l'annexe 4. Tous les échantillons développent un fort niveau d'anisotropie dès la formation de 
quantités significatives de résidu solide. Le seul résidu pour lequel on ignore s'il développe un 
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stade précoce isotrope est celui qui se forme à partir de la fraction saturée, à cause de la trop 
faible quantité de résidu formé en dessous de 500°C. Globalement la réflectance augmente 
rapidement dans tous les cas entre 450 et 500°C sauf dans celui des asphaltènes. 
 La même chose est vraie pour les intervalles de biréflectance, dans tous les échantillons. 
Cependant, le résidu de la fraction saturée formé à 550°C est presque amorphe (voir la 
planche 15), et présente seulement un faible niveau de biréflectance. À ce stade le résidu de la 
fraction asphaltène montre une biréflectance et une anisotropie comparables à celles des 
autres fractions (à l'exception des satures), contrairement à la biréflectance faible de cette 
fraction aux températures inférieures à 500°C. L'interprétation et les implications de ces 
résultats sont discutées à la fin de ce chapitre. 
 202
4.4. Discussion des résultats de la pyrolyse des fractions SARA de l'huile de 
Boscan  
 
4.4.1. Bilan massique et structure chimique.  
 
Les résultats du calcul du bilan massique pour la pyrolyse des fractions SARA de l'huile brut 
de Boscan indiquent que la réponse thermique de chaque fraction est différente. Certaines des 
remarques les plus évidentes font partie de l'interprétation des résultats. Toutes les fractions 
produisent un résidu insoluble lors de la pyrolyse mais les fractions plus lourdes et riches en 
composés NSO (les résines et les asphaltènes) semblent avoir une tendance beaucoup plus 
importante pour la formation de matière insoluble par des moyens thermiques. Le début de 
l'insolubilisation se produit à une plus basse température dans les fractions contenant des 
composés riches en NSO et elles produisent également une rendement de résidu insoluble 
beaucoup plus important. Etant donné les données disponibles actuellement, il serait 
impossible de suggérer un mécanisme précis ou même généralisé pour la formation de la 
phase insoluble, car il est possible que plusieurs processus concordants soient responsables. 
Un des indications est la forme des courbes de formation de carbone résiduelles obtenues pour 
chaque fraction en fonction de la température (voir la figure 54, courbes en noir). Bien que les 
résines et les asphaltènes forme de grandes quantités de bitume à basse température, ce solide 
n'est pas entièrement réfractaire et il subit au craquage secondaire aux températures plus 
élevés (500-550°C). La même chose n'est pas vraie des fractions saturées et aromatiques. Ceci 
suggère que l'insolubilisation des fractions riches en NSO se produise par l'intermédiaire 
d'une étape de polymérisation, semblable peut-être à la formation de Wurtzilite (bitume 
naturel (Ruble & Philp, 1995) à de plus basses températures, suivies de condensation à 
températures élevées. La vulcanisation naturelle proposée par Ruble et Philp est due aux 
fonctionnalités soufrées induisant la polymérisation par des ponts C-S-C, et se produit à une 
plus basse température en raison de l'énergie inférieure d'activation pour la rupture/formation 
des liens C-S par rapport aux liens C-C. Lewan (1998) a postulé que c'est la formation des 
radicaux de soufre dans le kérogène lors de sa maturation thermique qui est un des principaux 
mécanismes pour la génération de pétrole depuis le kérogène – un mécanisme semblable 
pourrait expliquer l'insolubilisation du bitume naturellement riche en composés NSO. Cet 
argument expliquerait la formation précoce du résidu insoluble dans les fractions contenant 
des composés riches en NSO par rapport aux saturés et aux aromatiques. Ces derniers 
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pourraient former du résidu insoluble à température plus élevée par le craquage des liens C-C 
lors des réactions de condensation. 
La figure 61 illustre le bilan massique théorique calculé à partir des bilans massiques 
expérimentaux pour chacun des fractions SARA, et recombiné selon leurs proportions dans 
l’huile brute de Boscan. La figure 62 est le bilan massique obtenu par la pyrolyse 
expérimentale. Il y a plusieurs différences significatives entre les deux figures. Tout d’abord 
le résidu insoluble produit par la pyrolyse de l’huile entière trace pas la même courbe de 
formation et évolution. Appauvri à températures en dessous de 350°C, la formation de résidu 
est peut-être retardée par la présence des autres fractions, notamment celle des résines. Il faut 
rappeler que le bilan théorique est calculé à partir de la pyrolyse des fractions pures, et, donc, 
sans interaction avec les autres fractions. A températures supérieures à 350°C, la formation du 
résidu insoluble débute, et accroît très rapidement dans le cas expérimental, suggérant qu’une 
fois la température atteint un seuil thermique critique, l’insolubilisation commence et se 
propage très rapidement. Il est fort possible que les asphaltènes joue un rôle primaire (par 
exemple le craquage/polymérisation?) dans ce processus, ainsi que le résines (par exemple la 
perte de propriétés de solvatisation et craquage ?). En fait il semble que les interactions entre 
toutes les fractions aient un rôle stabilisant, car la longévité des C15+. 
Un autre facteur qui est susceptible d'influencer la cinétique de la formation de résidu 
insoluble est la présence des hydrocarbures légers et du gaz. Il faut noter qu’en milieu fermé 
ces éléments sont confinés donc les interactions entre les réactifs et les produits primaires et 
ces derniers avec des produits secondaires exercent une influence significative sur la 
composition finale du pyrolysat. Par exemple, le craquage des asphaltènes produit une liquide 
de poids moléculaire moyenne élevé. Bien que souvent riche en composants saturés, ce 
liquide est susceptible de contenir des quantités significatives de composés riches en NSO qui 
favorisent les réactions de cross-linking menant à l'insolubilisation. Ceci n'est pas le cas pour 
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Figure 61. Bilan massique du brut de Boscan 
calculé à partir des bilans des fractions SARA 
Figure 62. Bilan massique du brut de Boscan 
analysé d’après la pyrolyse expérimentale (4.3.1). 
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les fractions saturée et aromatique. Le craquage secondaire de la fraction aromatique favorise 
les réactions de condensation qui mènent par la suite aux fortes quantités de résidu insoluble 
mais uniquement à température élevée, dues à la stabilité thermique de cette fraction. Par 
contre, la fraction saturée semble donner de grandes quantités d'hydrocarbures légers et de 
gaz, qui ne semblent pas favoriser la formation de résidu insoluble. 
4.4.2. Propriétés optiques et structurales des résidus de Boscan SARA  
 
En plus de l'influence sur la composition du pyrolysat, le milieu fermé a eu également un effet 
marqué sur les propriétés optiques et structurales du résidu insoluble produit. Le degré 
d'ordre, indiqué par la taille des domaines de réflectance dans les particules de bitume n'est 
pas uniforme. Il est important de noter que les domaines de réflectance vus dans les résidus 
pyrolytiques des fractions SARA du brut de Boscan ne sont pas équivalents aux DOM 
reconnaissables caractérisés au MET en fond noir d002. Ces derniers ont une échelle plus petite 
de 3 ordres de grandeur, approximativement, que les domaines réfléchissants dans les 
particules de bitumes (nm plutôt que µm). En microscopie optique les domaines visibles sont 
de grands agrégats de DOM dans la même orientation dont les limites individuelles sont bien 
en dessous de la résolution de la microscopie optique. Néanmoins, les domaines de 
réflectance vus en microscopie optique sont aussi indicatifs du degré d'ordre des structures 
aromatiques dans l'échantillon.  
Les plus grands domaines se forment au centre des particules dans lesquelles la mésophase n'a 
pas été volatisé. La mésophase est définie comme une phase semi-liquide jouant un rôle en 
tant que plastifiant, et dont la présence augmente le degré d'organisation des structures 
aromatiques planaires au point de former les domaines d'orientation moléculaires (DOM). La 
structure ultrafine du carbone bord des particules est beaucoup moins ordonnée et donc plus 
isotrope. On considère généralement que l'effet plastifiant de la mésophase est le plus efficace 
lorsque celle-ci a des caractéristiques voisines de celles du substrat dans lequel elle se forme 
(Fortin & Rouzaud, 1993). 
Gentzis et Rahimi (2003) ont étudié des échantillons de coke formés dans des tours de 
fractionnement. Ils suggèrent que les cokes isotropes proviennent des maltènes et que les 
cokes anisotropes proviennent des asphaltènes, à une température suffisamment élevée. Cette 
hypothèse suppose que l'organisation aromatique finale résulte de l'association de grandes 
quantités de noyaux polyaromatiques déjà présents dans les asphaltènes. L’organisation des 
aromatiques est retardée par la présence des ponts moléculaire, particulièrement sous la forme 
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de C-O-C, mais l’effet de retardement est surmonté à température élevée. Cette théorie semble 
être pertinente dans le cas des saturés et des asphaltènes. L’ordre aromatique dans les 
asphaltènes est d’abord retardé, mais finalement se réalise et engendre de grands domaines de 
réflectance à température élevée une fois que les effets de réticulation des ponts éther sont 
rompus. La fraction saturée produit un résidu anisotrope (semi-coke) mais est à même de 
former du coke isotrope à température élevée en raison du contenu élevé de gaz dans le 
système fermé qui empêche la formation de mésophase et donc l'organisation des structures 
polyaromatiques.  
Les produits issus des aromatiques et des résines sont plus difficiles à caractériser. Les deux 
fractions ont produit des résidus fortement anisotropes, dans lesquels le développement de 
l'anisotropie a été moins retardé que dans le résidu d'asphaltène. Il semble que la tendance àla 
formation de coke anisotrope dépend plus des capacités de plastification de la mésophase que 
de n'importe quel autre facteur. Cependant, le taux de formation de coke est commandé par 
les présences des polyaromatiques disponibles en tant que noyaux pour la formation du coke, 
comme le suggèrent Marsh et al. (1999). Ces noyaux sont déjà présents dans les molécules 
d'asphaltènes, souvent considérés comme des fragments macromoléculaires de kérogène 
(Behar & Pelet, 1984; Orr, 1986). Cependant, ces noyaux sont également aisément néoformés 
à partir des fractions d’aromatiques et de résines. 
Dans une certaine mesure les données de réflectance confirment les arguments précédents. 
Les résidus de pyrolyse à basse température sont isotropes et faiblement réfléchissants, peut 
être à cause de leur contenu hétéroatomique. Le résidu de la fraction saturée atteint 
rapidement sa biréflectance maximum à des températures intermédiaires (450-500°C). A 
température plus élevée, la texture du résidu est isotrope bien qu'il ait toujours un très faible 
niveau de biréflectance (voir la planche 18). Il est dommage de n'avoir pu tirer aucune 
conclusion concernant le résidu de la fraction saturée en raison du manque de données dû lui-
même au manque d'échantillon: les saturés produisent moins de résidu insoluble que n'importe 
quelle autre fraction. 
Pour les autres fractions, y compris l’huile brute, la réflectance augmente systématiquement 
en fonction de la température, bien que cette propriété, comme la formation de grands 
domaines de réflectance, soit retardée dans les résidus d'asphaltènes aux températures 
intermédiaires (voir la figure 63), le plus probablement en raison des effets de réticulation des 
ponts éther et d'autres groupements hétéroatomiques.  
Un point intéressant montré dans la figure 63 indique que pour une réflectance maximum 
évaluée à 3.5%Ro, les fractions riches en NSO (dont les résines et les asphaltènes) 
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maintiennent un contenu en hydrogène plus élevé que les composés aromatiques aux mêmes 
valeurs de réflectance.  
En outre, tandis que la fraction 
aromatique montre une bonne 
corrélation linéaire entre le 
contenu d'hydrogène et la 
réflectance, les résidus dérivés 
des fractions contenant des NSO 
subissent des fluctuations 
significatives, probablement liées 
à leur tendance à former une 
phase insoluble à de plus basses 
températures, et de subir un 
craquage secondaire à des températures plus élevées lorsque la condensation polyaromatique 
devient le processus dominant.  
Cependant, en dépit des liens dégagés entre les données décrivant le comportement de 
réflectance, de la formation de mésophase, de l’anisotropie, de la composition chimique, 
aucune conclusion définitive satisfaisante n'a encore été tirée. Il est également important de 
noter qu'une grande partie de la bibliographie au sujet de la formation des résidus solides de 
fraction de pétrole ne s'applique qu'aux processus de raffinage à hautes températures, plutôt 
qu'à la dégradation thermique naturelle dans des gisements. Il est donc spéculatif d'appliquer 
directement les résultats de ces pyrolyses à d'autres situations de chauffage. Cependant, les 
résultats concernant les comportements relatifs des fractions SARA au cours de 
l'insolubilisation des huiles brutes et les caractéristiques des résidus sont assurément 
représentatifs de la réalité.  
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Reflectance (Rmax)
H
/C
Saturates
Aromatics
Resins
Asphaltenes
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Chapître 5
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Conclusion 
 
Les principaux objectifs de cette thèse ont été, d’une part, de mieux comprendre les processus 
menant à la formation du bitume insoluble au cours de l’altération thermique des huiles, telle 
quelle se produit fréquemment dans des réservoirs pétroliers et, d’autre part, de caractériser 
les propriétés physico-chimiques et optiques de ces bitumes. De nombreuses études 
antérieures ont mis en évidence que la présence de pyrobitume dans les réservoirs pétroliers, 
défini comme le résidu carboné naturel du craquage thermique, entraîne des effets néfastes sur 
la qualité de ces réservoirs pétroliers. En effet, ce produit peut agir comme un ciment 
organique provoquant une perte de porosité ainsi que de perméabilité (Lomando, 1992), 
conduisant à une forte diminution de la production de pétrole et même de gaz (Lorenz et al., 
1998). 
 
Bien que le terme pyrobitume ait été pour la première fois employé par Abraham (1945) pour 
désigner les bitumes naturels solides insolubles dans CS2, cette définition n’implique pas un 
mécanisme de formation des bitumes insolubles strictement thermique. Si l'insolubilisation est 
sans doute provoquée par une augmentation de température subie par le pétrole ou un bitume 
soluble peu mature (Rogers et al., 1974), ce processus n'est pourtant pas le seul pour aboutir à 
la formation de bitume insoluble. Ainsi, un exemple classique d’un « pyrobitume » 
thermiquement peu mature est celui de la Wurtzilite, qui à fait l’objet d'une d'étude menée par 
Ruble et Philp (1995). Ces auteurs ont conclu que l'insolubilisation à basse température était 
probablement due à l’établissement de liaisons C-S-C, processus que ces auteurs ont nommé 
« vulcanisation naturelle ». Curiale (1986) a amélioré la définition du terme « pyrobitume » 
en distinguant, d’une part, les bitumes formés avant la génération du pétrole et, d’autre part, 
ceux produits après la génération du pétrole, mais n'a, hélas, pas fourni des critères 
analytiques pour distinguer ces deux types de bitumes. La présente thèse est une contribution 
à la connaissance des pyrobitumes résultant d’un changement thermique subi par des 
hydrocarbures dans des réservoirs pétroliers.  
 
Les résultats de la thèse peuvent être globalement séparés en 3 parties, correspondant 
respectivement aux résultats fournis dans les chapîtres 2, 3, et 4. 
 
Le chapître 2 traite de l'étude d'une série naturelle d'échantillons appartenant à des carottes de 
réservoir imprégnées de bitume. La majorité de ces échantillons a été prélevée dans des 
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réservoirs carbonatés de la formation albienne de Pinda, dans le bassin inférieur du Congo et, 
plus précisément, du bloc 3 (Fig.9) (offshore de l’Angola). Cette série a été complétée par 
plusieurs échantillons de carottes contenant des bitumes provenant d'un réservoir jurassique 
carbonaté d’Abu Dhabi, exploité également en offshore. Au total, ces deux séries représentent 
14 échantillons, prélevés entre ~2300m à ~3400m, et dont les valeurs du pouvoir réflecteur du 
bitume, comprises entre 0.55% et 2.40%, témoignent d’une large gamme d'évolution 
thermique. Le cadre géologique des réservoirs pétroliers angolais est présenté en détail par 
Tillement (1987), et celui du réservoir de l'Abu Dhabi par Alsharhan & Whittle (1995). 
 
• Ces échantillons ont été soumis à un protocole analytique (section 2.2) conçu pour 
permettre la caractérisation des bitumes naturels de réservoir de la façon la plus 
précise possible par des méthodes géochimiques et pétrographiques. Les analyses ont 
mis en œuvre l'analyse élémentaire, la microscopie FTIR (µFTIR), la diffraction des 
rayons X (DRX), la microscopie électronique par transmission en fond noir d002 
(MET), et la pyrolyse Rock Eval 6 (RE6). En amont, des traitements acides HF/HCl 
ont permis de séparer la fraction organique de la fraction minérale, permettant ainsi de 
concentrer le pyrobitume. 
 
• Cependant, la pyrite, résistante à l'attaque acide, est restée un contaminant important 
gênant pour garantir  la fiabilité de  certaines des analyses géochimiques. Aussi, une 
méthode de séparation de la pyrite par un traitement ultrasonique cryogénique suivie 
par une centrifugation (Stankiewicz et al., 1994) a été utilisée, sous une forme 
modifiée pour être appliquée aux pyrobitumes contenant de la pyrite. L’absence 
d’efficacité de cette méthode a été attribuée à la forte affinité entre la pyrite et le 
bitume (Hartgers et al., 1995). Dans le cas des bitumes des réservoirs d'Angola les 
cristaux de pyrite incorporés dans la phase organique ont une taille micronique, ce qui 
indique qu’ils sont des produits secondaires de la thermo-réduction de sulfates (TRS) 
(Machel, 2001). Ainsi, bien qu’étant un facteur limitant pour les objectifs de cette 
étude, la présence de pyrite peut fournir des informations génétiques concernant 
l’origine du bitume des réservoirs. En fait, l’occurrence de ces microcristaux indique 
fortement que la consommation par TRS des composants aliphatiques les plus légers 
du pétrole est, au moins partiellement, responsable de la formation de bitume solide, 
mais pas forcement insoluble. 
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• L'extraction de la partie du bitume soluble au dichlorométhane (DCM) a donné des 
proportions très variables de matière extractible. Ces rendements variables reflètent, 
en partie, la quantité des hydrocarbures volatils retenus dans les pores pendant le 
stockage. Par ailleurs, ce résultat donne également une indication sur le 
développement de l'insolubilisation du bitume dans le réservoir. Celle-ci n’a pas de 
corrélation directe avec la valeur de la réflectance des bitumes (désignée sous le nom 
de « solid hydrocarbon reflectance » - SHRo – par exemple, Landis & Castaño, 1995) 
obtenue pour la série. Bien que la réflectance du bitume ne soit pas calibrée avec les 
changements thermiques, comme l’est celle de la vitrinite (VRo), elle fournit 
néanmoins un guide approximatif du degré d'évolution thermique du bitume 
(Bertrand, 1993). Cette approximation suggère donc que la cinétique d'insolubilisation 
dépend de facteurs autres que la température. 
 
• La chromatographie en phase gazeuse des composés saturés de l’extrait des bitumes 
indique que la série homologue de n-alkanes est bien préservée jusqu'à C40. Pour la 
série de l'Angola, la teneur de la fraction saturée est se situe entre 50% et 70% de 
l’extrait. Les fractions brutes de l’extrait sont, par ordre d’abondance : saturés > 
résines > aromatiques > asphaltènes. En dépit des faibles valeurs du rapport H/C 
observées pour cette série, les analyses FTIR de la phase solide montrent de forts pics 
aliphatiques (2900-3000cm-1) qui indiquent une contribution significative 
d’hydrocarbures saturés à la composition globale de l’extrait. 
 
• La réflectance du bitume ne montre aucune corrélation claire avec l'aromaticité 
globale (telle qu’elle est indiquée par la spectroscopie µFTIR) dans les échantillons de 
cette série. Cependant, les intensités relatives des pics dans la région 700-900cm-1 
indiquent que le degré de condensation des structures aromatiques cycliques 
conjuguées présente une forte relation avec la réflectance du bitume. La DRX a permis 
d’approcher l’aspect structural des ces composés en caractérisant le degré 
d’organisation des feuillets aromatiques. Il en résulte que les structures planaires 
aromatiques (USB) regroupent, en moyenne 3 à 5 feuillets aromatiques empilés, et ce 
malgré la variabilité importante des valeurs de réflectance des divers échantillons (de 
0,55% – 2,4%). Cette absence d’organisation des plans aromatiques a été confirmée 
par microscopie optique en lumière polarisée. En effet, bien que montrant une forte 
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biréflectance (Rmin - Rmax > 1% pour des échantillons présentant un Rmax > 2.0%), les 
échantillons les plus matures apparaissent pourtant assez amorphes en lumière 
polarisée. Stasiuk (1997) a attribué les différentes apparences de la microtexture des 
cokes à la variation compositionnelle du précurseur de bitume (huile). Plus le 
précurseur est riche en composés NSO, moins le pyrobitume néoformé aura tendance à 
former un empilement important d’USB  orientés dans le même plan (domaines 
d’orientation moléculaires ou DOMs). Ceci pourrait donc être le cas pour les bitumes 
de l'Angola qui se sont formés à partir d'huiles lourdes riches en composés NSO, ce 
qui a vraisemblablement empêché l’organisation de la structure moléculaire par 
réticulation à travers l'abondance des liaisons hétéroatomiques. L’analyse MET d002, 
en fond noir, effectuée sur certains échantillons ayant subi  un traitement thermique au 
préalable,  a confirmé le caractère amorphe, et désordonné de la structure moléculaire 
des bitumes. Cette analyse a suggéré que la tendance des bitumes à former de grands 
domaines d’orientation moléculaire, et donc à développer un degré élevé d'anisotropie 
(et par conséquent de biréflectance), dépend de la composition chimique du 
précurseur. Par exemple, l’échantillon 1, avec un rapport atomique initial H/C égal à 
0.8, est constitué de DOM de grande taille, d'un diamètre compris entre 100 et 350Å, 
tandis que l'échantillon 2 (H/C initial = 0.6) a produit des petits DOM d’un diamètre < 
100Å. Des résultats similaires ont été rapportés pour des vitrinites (Laggoun-Defarge 
et al., 2003). Dans le cas des bitumes, le contrôle primaire est le rapport H/C. La 
réticulation par des atomes d'oxygène ne joue pas un rôle aussi important que dans les 
vitrinites. Les rapports O/C initiaux des bitumes sont généralement largement 
inférieurs à ceux observés dans des échantillons de charbons de rang équivalent.  
 
• L’observation des sections minces en lumière blanche transmise indique que le bitume 
des réservoirs angolais est concentré dans les zones de forte porosité.  Si on considère 
que des fluides visqueux ont pu migrer et s'accumuler préférentiellement dans les 
zones de forte porosité, ceci pourrait indiquer que l’huile introduite était riche en NSO. 
De plus, l'accumulation de bitume se produit préférentiellement sur les parois des 
pores et à la base des fissures ainsi que des pores verticaux. Ceci suggère que les 
interactions minérale-liquide, et probablement la ségrégation de l’huile par gravité, 
sont des processus ayant joué un rôle dans la formation de cette série de bitumes. Dans 
certains échantillons la présence de bitume était plus évidente dans les zones riches en 
argiles et ces dernières ont d’ailleurs été proposées en tant que catalyseurs de la 
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dégradation thermique du pétrole liquide et, donc, de la formation des bitumes 
(Espitalié et al., 1984). La microscopie électronique à balayage a permis de montrer 
les différentes morphologies du bitume dans les pores du réservoir. Dans le réservoir 
d’Abu Dhabi le bitume se présente comme un tapis granulaire sur les parois des pores 
et les surfaces des grains, suggérant un mécanisme d'ensemencement au niveau des 
fractions fines, organiques ou minérales, servant de support au dépôt du bitume. Dans 
les échantillons provenant d’Angola, le bitume possède une surface plus lisse et est 
présent en quantité plus importante. Des surfaces nettement anguleuses et discontinues 
indiquent sa nature devenue fragile et cassante, à l’issue d’une élévation thermique. 
Cette morphologie est indicative du caractère visqueux et lourd du précurseur huileux. 
 
• Le chapître 3 présente les résultats de la maturation artificielle isotherme de deux 
bitumes naturels de réservoir par pyrolyse en milieu fermé dans des tubes en or 
jusqu’a des températures comprises entre 300 et 550°C, pendant une durée de 24h. Le 
premier échantillon, provenant d’Abu Dhabi, était moyennement mature, (1.3-1.5%Ro, 
95% d'insoluble dans le DCM) ; le deuxième, provenant d'Angola, était immature 
(0.55%Ro, 78% insoluble DCM). 
 
• Les bilans massiques présentés dans la section 3.3.1 prouvent qu’en dépit de leur 
insolubilisation naturelle, les deux bitumes peuvent subir un craquage thermique et 
produire des hydrocarbures liquides. Une première phase de production se produit 
entre 300 et 375°C. Une deuxième étape se produit jusqu'à 500°C environ, au cours de 
laquelle la proportion de résidu insoluble s’accroît, puisque les produits C15+ libérés 
lors de la première étape sont réincorporés dans la macrostructure résiduelle du 
bitume. Aux températures >450°C, une partie de la fraction C15+, notamment la 
fraction saturée, est transformée en produits plus légers qui subissent un craquage 
tertiaire générant du gaz humide puis, finalement, du méthane. Enfin, le dernier stade, 
entre 500 et 550°C, est caractérisé par une légère diminution du rendement en résidu 
insoluble due aux réactions de condensation. Ce dernier stade de craquage produit 
principalement du méthane et du pyrobitume extrêmement stable. Les courbes et les 
paramètres de pyrolyse Rock-Eval montrent l'évolution compositionnelle du bitume. 
Le pic S2b disparaît graduellement en faveur d'une petite bosse visible sur le signal S3 
pyrolyse attribuée au carbone résiduel pourtant ici pyrolysable. En pyrolyse RE, 
l'augmentation de la température, conduit à une baisse progressive de l'indice 
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d'hydrogène qui correspond à la déshydrogénation du résidu solide. La forme des pics 
S2 montre systématiquement une descente brusque dans la partie finale de l’échelle de 
température, lorsque la condensation aromatique devient la réaction dominante. 
L’aspect pétrographique des bitumes artificiellement maturés est notablement différent de 
celui de leurs équivalents naturels. Le bitume de réservoir d'Abu Dhabi semble contenir de 
petits fragments d'inertinite ou fusinite d'origine sédimentaire. Des mesures de réflectance 
n'ont donc été effectuées que sur l'échantillon immature de l'Angola. Tandis que le bitume 
d'Abu Dhabi reste optiquement assez isotrope au cours de l'augmentation de la température, la 
capacité de l'échantillon plus immature de l'Angola à produire des hydrocarbures C15+, et 
particulièrement des NSO, est le facteur principal qui explique que s'y forment des textures de 
mosaïque brutes du coke. Cette phase mobile a agit en tant que mésophase (Fortin et 
Rouzaud, 1993) et a optimisé la l’organisation et l'orientation des USB pour former des DOM. 
La corrélation expérimentale entre l'évolution thermique de la réflectance des bitumes et celle 
des vitrinites (qui ont été également soumises à une maturation artificielle dans des conditions 
identiques de pyrolyse) indique un rapport non linéaire. Pour une maturité donnée, aux faibles 
valeurs de réflectance (Ro < 1.1%), la vitrinite est plus réfléchissante que le bitume insoluble. 
Ceci est probablement dû à l'abondance de ses structures aromatiques autochtones provenant 
de la lignine des végétaux supérieurs. Cependant, au-dessus de cette valeur de réflectance de 
1.1%, la réflectance du bitume solide de l'Angola évolue plus rapidement que celle de la 
vitrinite car le bitume produit plus facilement une mésophase plastique. Cette phase permet la 
réorientation des structures planaires aromatiques. Les unes et les autres apparaissent comme 
des facteurs favorables à l'augmentation de la réflectance. Cependant, il faut préciser que le 
bitume d'Abu Dhabi ne montre pas les mêmes caractéristiques optiques lors de l'augmentation 
de la température. Cette différence est liée à sa composition initiale. Par conséquent, une 
corrélation globale de la réflectance de la vitrinite et des bitumes, ne semble pas possible dans 
le cadre et les objectifs de ce travail. 
Le chapître 4 correspond à la troisième et dernière étape de ce travail. Elle a été consacrée à 
une étude expérimentale de l’influence de la composition des huiles brutes sur la formation 
des bitumes insolubles. Les résultats de la pyrolyse isotherme en milieu fermé, des fractions  
saturées, aromatiques, des résines et des asphaltènes (SARA), et de l’huile brute de Boscan 
(huile asphaltique du bassin de Maracaibo, Venezuela) démontrent que, par rapport à la 
fraction saturée et à la fraction aromatique, l'insolubilisation thermique est beaucoup plus 
importante dans les fractions lourdes contenant des NSO. Deux mécanismes conduisant à la 
formation de résidu insoluble ont été mis en évidence. Le premier se produit à basse 
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température (300-400°C) où seuls les résines et les asphaltènes produisent des quantités 
significatives de résidu insoluble (>20%). Ici, le schéma réactionnel est probablement un 
craquage des liens hétéroatomiques (notamment C-S) et une polymérisation de radicaux libres  
impliquant les fonctions NSO. Un tel mécanisme impliquant des radicaux soufrés en tant 
qu'intermédiaires exercent un contrôle important sur la cinétique de la formation du pétrole, a 
déjà été suggéré (Lewan, 1998). Il est donc fort possible d’envisager un processus similaire 
qui aurait un contrôle sur la formation des bitumes insolubles à partir des huiles brutes riches 
en NSOs. Ce mode de polymérisation pourrait alors aisément expliquer l'incorporation 
significative de la fraction C15+ saturée dans la macrostructure du bitume insoluble, d’une 
façon semblable à celle des composés saturés préservés dans la fraction d'asphaltènes d'huiles 
brutes (DiPrimio et al., 2000). Le second mécanisme intervient à des températures plus 
élevées (400-500°C). Pendant cette seconde phase, l'augmentation rapide de la quantité de 
résidu insoluble issu de la fraction aromatique et, dans une certaine mesure, de la fraction 
saturée, suggère un mécanisme reposant sur la condensation des cycles aromatiques. A haute 
température (500-550°C) le craquage secondaire apparent subi par les résidus insolubles issus 
des fractions riches en NSO renforce cette hypothèse. 
Les résultats pétrographiques indiquent que toutes les fractions SARA forment une 
mésophase qui accroît la formation d'un coke possédant une microtexture à mosaïque 
grossière. Ceci indique la formation de grands DOM dès 450°C. À températures plus élevées, 
l’abondance d'hydrocarbures légers, et particulièrement de gaz sec, agit en tant qu'inhibiteur à 
la formation des domaines latéralement étendus. Ce phénomène est particulièrement vrai pour 
la fraction saturée, la fraction la plus riche en hydrogène des fractions SARA. Les résines 
démontrent une très forte tendance à former une mésophase qui favorise la réorientation des 
USB vers les DOM (probablement encore à cause de l’énergie d'activation relativement basse 
pour la rupture des liaisons C-S), suivies par les composés aromatiques puis les saturés. Les 
asphaltènes ne forment pas de domaines de réflectivité aussi importants que ceux produits par 
la fraction des résines, probablement pour des raisons stériques, c'est-à-dire la forte 
réticulation de leur structure macromoléculaire. 
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Appendix to Chapter 2 
 
Sample C H N O S Fe Sorg Pyrite O/C N/C S/C 
161446 43,42 2,26 0,97 5,31 22,07 8,4 12,47 18,00 0,09 0,019 0,11 
161447 38,87 2,46 0,78 6,80 23,96 18,85 0,34 40,39 0,13 0,017 0,00 
161448 54,36 3,08 0,71 5,32 17,93 14,9 0,88 31,97 0,07 0,011 0,01 
161449 52,34 2,91 0,95 6,48 14,61 11,1 1,94 23,76 0,09 0,016 0,01 
161450 65,24 3,89 1,50 6,43 8,38 5,45 0,10 11,68 0,07 0,020 0,00 
161451 56,07 3,09 1,34 3,54 23,44 19,3 1,35 41,42 0,05 0,020 0,01 
161452 67,68 3,58 1,71 6,43 9,89 7,25 0,13 15,54 0,07 0,022 0,00 
161453 48,12 2,66 0,94 3,97 20,16 16,25 0,29 34,82 0,06 0,017 0,00 
161454 25,05 1,50 0,54 5,90 32,13 25,35 0,45 54,32 0,18 0,018 0,01 
161455 52,75 3,27 1,10 6,96 16,47 7,2 0,13 28,39 0,10 0,018 0,00 
161456 45,19 2,98 1,05 7,49 15,8 13,2 0,24 28,29 0,12 0,020 0,00 
 
Elemental composition and selected elemental ratios for Angola solid reservoir bitumens 
before cryo-DGC treatment 
 
Sample C H N O S Fe Sorg Pyrite O/C N/C S/C 
161446 43,42 2,26 0,97 5,31 22,07 6,3 14,87 13,50 0,09 0,019 0,13 
161447 41,46 2,32 0,60 4,15 24,41 20,1 1,44 43,07 0,08 0,012 0,01 
161448 54,36 3,08 0,71 5,32 14,85 10,1 3,36 21,54 0,07 0,011 0,02 
161449 52,34 2,91 0,95 6,48 14,61 10,5 2,61 22,50 0,09 0,016 0,02 
161450 66,76 3,87 1,37 5,70 8,51 4,2 3,77 8,89 0,06 0,018 0,02 
161451 56,07 3,09 1,34 3,54 18,31 15,5 0,60 33,21 0,05 0,020 0,00 
161452 58,58 3,29 1,55 6,38 8,44 5,7 1,93 12,21 0,08 0,023 0,01 
161453 70,26 4,43 1,55 5,95 10,31 6,0 3,45 12,86 0,06 0,019 0,02 
161454 26,46 1,40 0,51 2,85 32,01 16,6 13,05 35,55 0,08 0,016 0,18 
161455 54,83 3,46 1,18 5,79 16,16 13,3 1,02 15,43 0,08 0,018 0,01 
161456 45,08 2,99 1,08 6,54 17,16 14,1 1,10 30,11 0,11 0,021 0,01 
 
 243
Elemental composition and selected elemental ratios for Angola solid reservoir bitumens 
before cryo-DGC treatment 
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Analysis  Depth  S1r  S2a  S2b  S3  Tmax  RC / TOC  TOC  OI  HI
161446RB 3224.8 0.87 1.06 0.56 0.53 415 0.58 0.49 108 331
161447RB 3319.6 0.3 0.62 0.53 0.64 433 0.63 0.33 194 348
161448RB 2315.4 1.49 1.53 2.25 0.78 435 0.56 0.99 79 382
161450RB 2529.3 3.16 3.66 1.98 0.69 433 0.52 1.52 45 371
161451RB 2542.5 2.41 2.72 2.27 0.7 438 0.57 1.43 49 349
161449RB 2771.75 0.03 0 0 0.79 432 0.99 0.4 196 0 
161452RB 3376 1.87 2.6 4.78 1.46 456 0.76 3.23 45 228
161453RB 3388 0.75 1.19 1.66 0.76 451 0.8 1.5 51 190
161454RB 2665.5 0.63 1.02 0.67 0.81 417 0.51 0.39 207 433
161455RB 3114.9 0.16 0.37 0.37 0.8 424 0.78 0.34 237 218
161456RB 3021.5 0.99 1.22 0.99 0.7 424 0.42 0.46 153 480
161446RD 3224.8 0 0 0,18 0,22 436 0,95 0,3 75 60 
161447RD 3319.6 0 0 0,08 0,24 429 0,96 0,18 134 44 
161448RD 2315.4 0 0 0,4 0,45 435 0,87 0,26 170 154
161449RD 2529.3 0 0 0,1 0,05 441 0,94 0,13 39 77 
161450RD 2542.5 0 0 0,37 0,03 447 0,88 0,25 11 148
161451D2 2771.75 0 0 0,46 0,22 446 0,89 0,34 64 135
161452RD 3376 0 0 0,74 0,07 449 0,92 0,78 9 95 
161453RD 3388 0 0 0,73 0,07 461 0,93 0,87 8 84 
161454RD 2665.5 0 0 0,11 0,11 436 0,92 0,12 94 92 
161455D2 3114.9 0,01 0 0,15 0,25 434 0,93 0,18 138 83 
161456RD 3021.5 0 0 0,16 0,04 437 0,86 0,1 43 160
161446KB 3224.8 0,24 0,51 23,1 2,45 445 0,95 37,96 6 62 
161447KB 3319.6 1,35 3,85 24,6 1,38 434 0,94 39,31 4 72 
161448KB 2315.4 0,29 0,59 40,6 1,96 446 0,93 49,02 4 84 
161449KB 2529.3 2,21 5,8 54,6 1,55 442 0,9 51,12 3 118
161450KB 2542.5 2,83 5,13 101 2,13 439 0,86 66,91 3 159
161451KB 2771.75 1,36 3,92 114 1,67 444 0,85 67,71 2 174
161452KB 3376 0,55 2,43 69,3 2,74 446 0,91 70,03 4 102
161453KB 3388 0,69 1,73 47,2 0,68 449 0,92 49,2 1 99 
161454KB 2665.5 0,83 1,47 7,71 1,13 426 0,97 25,99 4 35 
161455KB 3114.9 2,32 9,55 64,8 3,07 441 0,88 53,66 6 139
161456KB 3021.5 1,9 8,86 96,9 2,76 435 0,8 43,92 6 241
Rock Eval 6 parameters of Angola solid reservoir bitumens. 
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Reflectance histograms for Angola reservoir bitumen series. 
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Reflectance histograms for Angola reservoir bitumen series. 
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Reflectance histograms for Angola pyrolytic bitumen series. 
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Boscan whole oil 
 
 
Reflectance histograms for pyrolytic residues of Boscan SARA fractions. 
 
 
 
 
Resumé 
La dégradation thermique des hydrocarbures dans des gisements conduit à la formation de gaz et 
d'un résidu insoluble carboné, connu sous le nom de pyrobitume, dont la présence réduit 
considérablement la porosité et la perméabilité des réservoirs pétroliers.  
Cette thèse concerne l’étude géochimique et pétrographique d'une série de bitumes naturels 
d'Angola et d'Abu Dhabi, ainsi qu’une approche expérimentale de maturation artificielle de 
bitume solide immature et de l’huile brute par la pyrolyse au milieu fermé.  
La formation du pyrobitume dépend fortement de la composition du précurseur d'huile. Le 
contenu en NSO a une forte influence sur le seuil de la température de formation, et le 
rendement de pyrobitume. Il semble y avoir au moins deux mécanismes de formation du 
pyrobitume : les huiles « normales » subissent un craquage et une condensation, alors que celles 
riches en NSO, plutôt une insolubilisation prématurée par polymérisation.  
 
 
 
 
 
Abstract 
The thermal degradation of hydrocarbons in petroleum reservoirs leads to formation of gas and 
an insoluble, carbon-rich residue known as pyrobitumen, whose presence is severely detrimental 
to the poro-perm qualities of the reservoir. 
This thesis presents the parallel study of a series of naturally occurring reservoir bitumens from 
Angola and Abu Dhabi, and an experimental study of artificial maturation of both immature 
solid bitumen and crude oil by closed system pyrolysis. 
Results indicate that pyrobitumen formation is strongly dependent on the composition of the oil 
precursor. Specifically, NSO content appears to exhibit a strong control on the temperature 
threshold for formation, and the quantity of pyrobitumen. There appear to be at least two 
mechanisms for pyrobitumen formation. Normal oils undergo cracking and condensation 
reactions, leading to small amounts of graphitising, refractive pyrobitumen. However, NSO-rich 
oils tend to undergo polymerisation to solidify prematurely. 
 
